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= (54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF PERYLEN-3,4:9,10-TETRACARBOXYLIC ACID DIIMIDES AND 
^= PERYLEN-3,4:9,10-TETRACARBOXYLIC ACID DIANHYDRIDE AND NAPHTALENE-l,8-DICARBOXYLIMIDES 

= (54) Bezelchnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PERYLEN-3,4:9,10-TETRACARBONSAUREDnMIDEN UND 
^= PERYLEN-3,4:9, 10-TETRACARBONSAUREDIANHYDRID SOWIE VON NAPHTALIN-l,8-DICARBONSAUREIMIDEN 

^= (57) Abstract: Production of 

perylen-3,4:9,10-tetracarboxylic acid 
diimides of general formula (I), where R 
= C1-C30 alkyl, the carbon chain of which 
may be interrupted by one or several 
-O- groups and/or is substimted with 
(I) C5-C8 cycloalkyl, which can be .mono- or 

multiply-substituted by Ci-Ce alkyl, phenyl 
or phenyl -Ci-Ce alkyl, which can each be 
mono- or multiply-substituted with Ci-Cis 
alkyl and/or Ci-Q alkoxy, and mono- or 
multiply-substituted by -OCOR^, -N(R02, 
-SO2NH2, -SO2N(R02. -CON(Ri)2 and/or 
-COORM C5-C8 cycloalkyl, the carbon 
skeleton of which may be interrupted by one 
or more -0-, -S- and/or -NR^- groups and/or 
mono- or multiply-substituted with Ci-Q 
alkyl; phenyl, phenyl-Ci-Ce alkyl. naphthyl 
(|h or heteroaiyl, which may be mono- or 

multiply-substituted with Ci-Cig alkyl, Cl-Q 
alkoxy, phenylazo, naphthylazo, pyridylazo, 
pyrimidylazo, cyano, -N(R^)2, -CON(Ri)2 
and/ or -COORM R^ = Ci-Cg alkyl, Cj-Cg 
cycloalkyl, phenyl or phenyl-Ci-Q alkyl; 
R^ = C1-C6 alkyl, phenyl or phenyl-Ci-Q 
alkyl, by dimerisation of a naphthalene- l,8-dicari)oximide of formula (II). whereby the dimerisation is carried out in a reaction 
medium essentially comprising a non-polar aprotic oiganic solvent and a base comprising an alkali metal and the leuco form of the 
perylen-3,4:9, lO-tetracarboxylic acid diimide precipitating as the alkali metal salt then reoxidised in the presence of a polar solvent 
The invention also relates to the production of perylen-3,4:9,10-tetracarboxylic acid anhydride and naphthalene-l,8-dicarboximides. 
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(57) Zusammenfassung: Herstellung von Pery]en-3,4:9,10-tetracarbonsauiediimiden der allgemeinen Fonnel (I) (R Ci-Cso-Alkyl, 
dessen Kohlenstoffkette durch eine oder mehrere Gruppierungen -O- unterbrochen und/oder das durch Cj-Cg-Cycloalkyl, das durch 
Ci-C6-Alkyl ein- oder mehrfach substituiert sein kann. Phenyl oder Phenyl-Ci-Ce-alkyl, das jeweils durch Ci-Cis-AlkyI und/oder 
Ci-Cfi-Alkoxy ein- oder mehrfach substituiert sein kann, -OCOR*, -N(R02, -SO^NHz, -S02N(Ri)2, -CON(Ri)2 und/oder -COOR^ 
ein- Oder mehrfach substituiert sein kann;C5-C8-Cycloalkyl, dessen Kohlenstoffgeriist durch eine oder mehrere Gruppierungen -0-, 
-S- und/oder -NR^- unterbrochen sein kann und/oder das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach substituiert sein kann;Phenyl, Phe- 
nyl -Ci-Ce-alkyl, Naphthyl oderHetaryl, das jeweils durch Ci-Cig-Alkyl, Cl-Ce-Alkoxy, Phenylazo, Naphthylazo, Pyridylazo, Py- 
rimidylazo, Cyano, -N(R^)2, -CON(R^)2 und/ oder -COOR^ ein- oder mehrfach substituiert sein kann; R^ Ci-Q-Alkyl. Cj-Ca-Cy- 
cloallq^l, Phenyl oder Phenyl-Ci-Q-alkyl; R^ Ci-C6-Alkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-C6-alkyl)durch Dimerisiening eines Naphtha- 
lin-l,8-dicarbonsaureimids der Formel (II) indem man die Dimerisierung in einem im wesendichen aus einem unpolar-aprotischen 
organischen Losungsmittel und einer alkalimetallhaltigen Base bestehenden Reaktionsmedium durchftihrt und die dabei als Alkali- 
metallsalz anfallende Leukoform des Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediiniids anschlieBend in Gegenwart eines polaren Ldsungs- 
mittels reoxidiert,sowie Herstellung von Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsauredianhydrid und Naphthalin-l,8-dicarbonsaureimiden. 
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Verfahren zur Herstellung von Perylen-3 , 4 : 9, 10-tetracarbonsaure- 
diimiden und Perylen-3 ,4:9, lO-tetracarbonsSuredianhydrid sowie 
von Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureimiden 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Her- 
stellung von Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediiiniden der allge- 
10 meinen Formel I 



15 



R — N 




20 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R Ci-C3o-Alkyl, dessen Kohlenstof f kette durch eine oder mehrere 
Gruppierungen -O- \interbrochen und/oder das durch Cs-Cs-Cyclo- 
alkyl, das durch Ci-Cs-Alkyi ein- oder mehrfach substituiert 
25 sein kann, Phenyl oder Phenyl -Ci-Ce-alkyl, das jeweils durch 

Ci-Ci8-Alkyl und/oder Ci-Ce^Alkoxy ein- oder mehrfach substi- 
tuiert sein kann, -OCOR^, -N(Ri)2/ -SO2NH2, -S02N(Ri)2, 
-C0N(R^)2 und/oder -COOR^ ein- oder mehrfach substituiert sein 
kcuin; 

30 

Cs-Ce-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerUst durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR2- unterbrochen 
sein kann und/oder das durch Ci-Cg-Alkyl ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann; 

35 

Phenyl, Phenyl-Ci-Ce^alkyl, Naphthyl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Ci8-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Phenylazo, Naphthylazo, Py- 
ridylazo, Pyrimidylazo, Cyano, -N(Ri)2/ -C0N(Ri)2 und/ oder 
-COOR^ ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 

40 

R^ Ci-Ce-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Phenyl oder Phenyl -Ci-Ce^alkyl ; 

r2 Ci-Cs-Alkyl, Phenyl oder Phenyl -Ci-Ce-alkyl , 

45 durch Dimerisierung eines Naphthalin-1 , S^dicarbonsSureimids der 
Formel II 




AulSerdem betrif ft die Erf indung die Herstellung von Perylen- 
10 3,4:9,10-tetracarbonsauredianhydrid durch Modif izierung des Ver- 
fahrens zur Herstelliang der Perylen-3 , 4 : 9 , 10-tetracarbonsauredi- 
imide . 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Herstellung der als Aus- 
15 gangsprodukt fur diese Herstellungsverf ahren dienenden Naphtha- 
lin-1, 8-dicarbonsaureimide II sowie neue Naphthalin-1, 8-dicarbon- 
sSureimide lib. 

Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimide (I; im folgenden kurz 
20 "Perylimide" genannt) finden seit langem aufgrxind ihrer herausra- 
genden anwendungstechnischen Eigenschaf ten (Farbbrillanz , hohe 
thermische, chemische und photochemische Stabilitat/ hohe Fluo- 
reszenz) als Kiipenf arbstof f e, Pigmente und Fluoreszenzfarbstof f e 
Verwendxing. Weiterhin werden die Perylimide I fUr reprographische 
25 Prozesse, in der Elektrophotographie, in Fluoreszenzsolarkollek- 
toren, in der Photovoltaik, als Laserf arbstof f e, als Aktivkompo- 
nente in Chemilumineszenzanwendungen, in elektrolumineszenten 
Vorrichtungen und in Model Isystemen fur molekulare Schalter ein- 
gesetzt . 

30 

Es ist seit langem bekannt, dafi unsubstituiertes Perylimid durch 
Verschmelzen von Naphthalin-1, S-dicarbonsSureimid (im folgenden 
kurz "Naphthalimid" genannt) mit Kaliumhydroxid oder Mischungen 
von Kaliumhydroxid und Natriumhydroxid und anschlielSende Reoxi- 
35 dation der intermediSr gebildeten "Leukoform" hergestellt werden 
kann (vgl. z.B. EP-A-525 538). Bei dieser Kondensation konnen 
Natriumacetat (EP-A-54 806) oder Glykole {US-A-3 446 810) zur Er- 
h5hung der Ausbeute zugesetzt werden. 

40 Analog sind, allerdings in unbefriedigender Ausbeute und nur 

unter erheblichem apparativen Aufwand zur Abtrennung unerwUnsch- 
ter Verunreinigungen, durch alkalisches Verschmelzen von N-Me- 
thyl-, N-Ethyl~ und Phenyl naphtha lim id die entsprechenden N,N'- 
disubstituierten Perylimide zu erhalten {DE-PS-276 956) . Weitere 

45 N,N' -disubstituierte Perylimide, z.B. solche, die an den Stick- 
stoffatomen durch substituierte Phenylreste oder durch fxinktiona- 
lisierte Alkylreste substituiert sind, k5nnen nach diesem Verfah- 
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ren nicht hergestellt werden. Zudem ist die aus akologischen und 
Skonomischen Griinden notwendige Wiederauf arbeitung der verwende- 
ten Schmelzen sehr energieintensiv und technisch aufwendig. 

5 In Kawamura Rikagaku Kenkyusho Hokoku 8, Seite 85-95 (1996, ver- 
affentlicht 1997) (Chemical Abstracts 127: 264199g) ist die Her- 
stell\ang von unsubstituiertem Perylimid durch Dimerisierxxng von 
Naphthalimid in Diethyl englykoldimethylether in Gegenwart von Ka- 
liiam-tert . -butylat und 1 , 5-Diazabicyclo-[4 . 3 . 0]-5-nonen beschrie- 
10 ben. Nach dem hier vorgestellten Reaktionsmechanismus ist die 
gleichzeitige Anwesenheit der sterisch gehinderten bicyclischen 
Stickstof fbase, der Kalium enthaltenden Base \ind des chelatisie- 
renden Losungsmittels essentiell und fuhrt zur Bildung eines Kom- 
plexes, welcher die Bildung des Perylimids erm5glicht. 

15 

In der zugehorigen JP-A-194 746/1997 sowie J. Org, Chem. 2001, 
66, Seite 94-98 werden auch Heptan, Toluol, Chinolin und Cyclo- 
hexylamin als L6sungsmittel fOr die Herstellung von unsubsti- 
tuiertem Perylimid eingesetzt. Weiterhin sollen in Diethylen- 

20 glykoldimethylether auch N,N' -Dimethyl-, N,N'-Dioctyl-, N,N'- 

Dicyclohexyl-, N,N' -Diphenyl-, N, N' -Bis (p-methoxyphenyl) N,N'- 
Bis (p-chlorphenyl)-, N,N' -Bis (3 , 5-dimethylphenyl) -, N,N'- 
Dibenzyl- und N,N' -Bis (p-phenylazophenyl) perylimid erhSltlich 
sein. Die Ausbeuten fur diese Produkte schwanken \ind liegen bei 

25 der iiberwiegenden Zahl der Substrate selbst bei Verwendung extre- 
mer BasenuberschUsse (27 Auivalente Kalium-tert . -butylat und 27 
Aquivalente 1, 5-Dia2abicyclo-[4.3.0]-5-nonen) nur bei < 50%. 

Dieses Verfahren hat neben den niedrigen Ausbeuten eine Reihe von 
30 weiteren Nachteilen. So laSt die Reinheit der erhaltenen substi- 
tuierten Perylimide oft zu wUnschen Ubrig. Zudem ist das Verfah- 
ren aufgrund des hohen Preises der in groSem OberschuiS eingesetz- 
ten bicyclischen Stickstof fbasen auch bei deren weitgehender , nur 
aber eine aufwendige f raktionierte Destination zu bewerkstelli- 
35 gender RUckfahrung aus Kostengrilnden nicht im industriellen MalS- 
stab einsetzbar. 

Zur Herstellung der als Ausgangsprodukte fUr diei Perylimidher- 
stellung dienenden Naphthalimide II sind verschiedene von 

40 Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureanhydrid ausgehende Verfahren be- 
schrieben: die Umsetzung mit Anilin in EssigsSure, mit tert.-Bu- 
tylamin, 1 , 1-Dimethylpropylamin oder o-Nitroanilin in Substanz, 
mit primSren Ci-C4-Alkylaminen in Benzol, Toluol, Chlorbenzol, 
Pyridin oder Picolin in Anwesenheit von Phosphor trichlor id, 

45 Phosphorylchlorid oder Thionylchlorid sowie mit kurzkettigen, 
wasserldslichen Alkylaminen in wSSrigen Medien (ygl . Pol. J. 
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Chem. 55, Seite 555-563 (1981), Zh. Org. Khim. 21, Seite 
2415-2423 (1985), IN 141431) . 

Diese Verfahren sind jedoch in verschiedener Hinsicht nicht zu- 
5 friedenstellend: Es werden nur unbef riedigende Ausbeuten erzielt 
und/oder verunreinigte Produkte erhalten. Augerdem sind die Ver- 
fahren nicht universell einsetzbar. Nur wenige primSre Amine kon- 
nen so mit Naphthalin-1 , S-dicarbonsfiureanhydrid lamgesetzt werden, 
insbesondere sterisch stark gehinderte Oder reaktionstr^ge aroma- 
10 tische Amine kOnnen nicht eingesetzt werden. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den genannten Man- 
geln abzuhelfen und die Perylimide I und die Naphthalimide II als 
Vorprodukte der Perylimide I auf vorteilhafte Weise zugeinglich zu 
15 machen. 

DemgemaJS wurde ein Verfahren zur Herstellxing von 
Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimiden der aUgemeinen For- 
mel I 

20 

O 

V I 

N — R 

b 



R — N 



25 




in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

30 

R Ci-C3o-Alkyl, dessen Kohlenstof f kette durch eine oder mehrere 
Gruppierungen -0- unterbrochen und/oder das durch Cs-Cs-Cyclo- 
alkyl, das durch Ci-Cs-Alkyl ein- oder mehrfach substituiert 
sein kann. Phenyl oder Phenyl -Ci-Cs^alkyl , das jeweils durch 
35 Ci-Ci8-Alkyl und/oder Ci-Ce-Alkoxy ein- oder mehrfach substi- 

tuiert sein kann, -OCORi, -N(Rl)2/ -SO2NH2, -S02N(Ri)2, 
-C0N(Ri)2 und/oder -COOR^ ein- oder mehrfach substituiert sein 
kann; 

40 Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerxist durch eine oder 

mehrere Gruppierungen -0-, -S- \ind/oder -NR2- unterbrochen 
sein kann und/oder das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann; 



45 
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Phenyl, Phenyl-Ci-Ce-alkyl , Naphthyl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Ci8-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Phenylazo, Naphthylazo, Py- 
ridylazo. Pyrimidylazo, Cyano, -N(Ri)2/ -C0N(Ri)2 und/ oder 
-COORi ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 

5 

Ri Ci-Ce-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-Ce-alkyl; 

r2 Ci-C6-Alkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-Ce-alkyl , 

10 durch Dimerisierxing eines Naphthalin-1 , 8-dicarbonsaureimids der 
Formel II 



15 




II 



20 

gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daS man die Dimeri- 
sierung in einem im wesentlichen aus einem impolar-aprotischen 
•organischen L5s\ingsmittel und einer alkalimetallhaltigen Base be- 
stehenden Reaktionsmedium durchfuhrt und die dabei als Alkali- 
25 metallsalz anfallende Leukoform des Perylen-3 , 4 : 9 , 10-tetracarbon- 
sSurediimids anschlieSend in Gegenwart eines polaren Ldsungs- 
mittels reoxidiert. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung von 
30 Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsauredianhydrid gefunden, welches da- 
durch gekennzeichnet ist, dafi man ein Naphthalin-1, 8-dicarbon- 
ScLureimid der Formel Ila 




in der R^ Cyclohexyl oder Phenyl, das jeweils durch bis zu drei 
Ci-C4-Alkylreste substituiert sein kann, bedeutet, in einem im we- 
sentlichen aus einem \inpolar-aprotischen organischen L5sungs- 
45 mittel und einer alkalimetallhaltigen Base bestehenden Reaktions- 
medium dimerisiert und die anschliefiende R^oxidation der dabei 
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als Alkalimetallsalz anfallenden Leukoform des Perylen- 
3,4:9, lO-tetracarbonsSurediimids der Formel la 



5 




in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels , einer al- 
kalimetallhaltigen Base und von Wasser vorniinmt, so daS das Di- 
imid zum Tetraalkalimetallsalz der Perylen-3 , 4 : 9 , 10-tetracarbon- 
15 saure verseift wird, und abschlieSend dieses Salz unter Einwir- 
kung einer waSrigen anorganischen Saure in das Perylen-3 , 4 : 9 , 10- 
tetracarbonsauredianhydrid liber fuhrt . 

AuiSerdem vmrde ein Verfahren zur Hers t el lung von Naphthalin- 
20 1 , 8-dicarbonsaureimiden der allgemeinen Formel II 



25 




II 



30 durch Uxnsetzung von Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureanhydrid mit 
einem primclren Amin der allgemeinen Formel III 

R — NH2 III 

35 

gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daS man die Umset- 
zung in Gegenwart eines polar-aprotischen organischen Losungs- 
mittels sowie einer organischen oder anorganischen Saure Oder 
eines sauren Ubergangsmetallsalzes als Katalysator -oder in Gegen- 
40 wart von Phenol vornimmt. 

Nicht zuletzt wurden die Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureimide der 
allgemeinen Formel lib 



45 




gefunden, in welcher die Variablen folgende Bedeutung haben: 

10 

Ci-C3o-Alkyl, das durch Cs-Cs-Cycloalkyl , das durch Ci-Ce-Alkyl 
ein- Oder mehrfach substituiert sein kann, Phenyl oder Phe- 
nyl-Ci-Ce-alkyl, das jeweils durch Ci-Cia^Alkyl und/oder 
Ci-Ce-Alkoxy ein- oder mehrfach sxibstituiert sein kann, 
15 -OCORi, -N(Ri)2. -SO2NH2, -S02N(Ri)2/ -C0N(Rl)2 und/oder -COORi 

ein- Oder mehrfach substituiert ist und dessen Kohlenstoff- 
kette durch eine oder mehrere Gruppierungen -0- unterbrochen 
sein kann; 

20 Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f gerust durch eine oder 

mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR2- unterbrochen 
und/oder das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach substituiert 
ist; 

25 Phenyl oder Phenyl-Ci-Ce-alkyl , das jeweils durch Ci-Cis- 

Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Phenylazo, Naphthylazo, Pyridylazo, Pyri- 
midylazo, Cyeuio, -N(Ri)2/ -C0N(Ri)2 und/ oder -COOR^ ein- oder 
mehrfach substituiert ist; 

30 Naphthyl oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cis-Alkyl , 

Ci-Cs-Alkoxy, Phenylazo, Naphthylazo, Pyridylazo, Pyrimidyl- 
azo, Cyano, -N(R^)2# -C0N(R^)2 und/ oder -COOR^ ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann; 

35 Ri Ci-C6--Alkyl, Cs-Ca-Cycloalkyl , Phenyl oder Phenyl-Ci-Ce-alkyl ; 

r2 Ci-Cs-Alkyl, Phenyl oder Phenyl -Ci-Ce-alkyl . 

Alle in den Formeln I bis III auftretenden Alkylgruppen k5nnen 
40 sowohl geradkettig als auch verzweigt sein. Aromatische Reste, 
die substituiert sind, k5nnen im allgemeinen bis zu 3, bevorzugt 
1 oder 2, der genannten Substituenten tragen. 



Als Beispiel fUr geeignete R, R^, r2, r3 und R^ (sowie deren 
45 Substituenten) seien im einzelnen genannt: 
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Methyl. Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, tert. -Butyl, 
Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert.-Pentyl, Hexyl, 2-Methyl- 
pentyl, Heptyl, 1-Ethylpentyl , Octyl, 2-Ethylhexyl , Isooctyl, 
Nonyl, Isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, 
5 Isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octa- 
decyl, Nonadecyl und Eicosyl (die obigen Bezeichnungen Isooctyl, 
Isononyl, Isodecyl und Isotridecyl sind Trivialbezeichnungen und- 
stammen von den nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen) ; 

10 Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec- 
Butoxy, tert /-Butoxy, Pentoxy, Isopentoxy, Neopentoxy, tert.-Pen- 
toxy und Hexoxy; 

N,N-Dimethyl amino, N,N-Diethylamino, N,N-Dipropylainino, N,N-Dii- 
15 sopropyl amino, N,N-Dibutylainino, N,N-Diisobutylamino, N,N-Dipen- 
tylamino, N,N~Dihexylainino, N,N-Dicyclopentylainino, N,N-Dicyclo- 
hexylamino, N, N-Dicycloheptylamino, N,N-Diphenylamino und N,N-Di- 
benzylamino ; 

20 Methoxymethyl , 2-Methoxyethyl , 2-Ethoxyethyl , 2-Propoxyethyl , 
' 2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2- und 3-Methoxypropyl , 2- und 
3-Ethoxypropyl, 2- und 3-Propoxypropyl, 2- und 3-Butoxypropyl , 2- 
und 4-Methoxybutyl , 2- und 4-Ethoxybutyl , 2- und 4-Propoxybutyl, 
3 , 6-Dioxaheptyl , 3 , 6-Dioxaoctyl , 4 , 8-Dioxanonyl , 3 , 7-Dioxaoctyl , 

25 3,7-Dioxanonyl, 4 , 7-Dioxaoctyl , 4 , 7-Dioxanonyl , 2- und 4-Butoxy- 
butyl, 4, S^Dioxadecyl, 3 , 6 , 9-Trioxadecyl , 3 , 6 , 9-Trioxaundecyl , 
3,6, 9-Trioxadodecyl, 3 , 6 , 9 , 12-Tetraoxatridecyl und 3,6,9,12- 
Tetraoxatetradecyl ; 

30 2-Fonnyloxyethyl, 2- und 3-Formyloxypropyl , 2-, 3- und 4-Fonnyl- 
oxybutyl, 2-, 3-, 4-, 5- und 6-Forinyloxyhexyl , 2-, 3-, 4-, 5-, 
6-, 7- und S-Formyloxyoctyl, 2-Acetoxyethyl , 2- \ind 3-Acetoxy- 
propyl, 2-, 3- und 4-Acetoxybutyl , 2-, 3-, 4-, 5- und 6-Acetoxy- 
hexyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- und 8-Acetoxyoctyl, 2-Propionyloxy- 

35 ethyl, 2- und 3-Propionyloxypropyl, 2-, 3- und 4-Propionyl oxy- 
butyl, 2-, 3-, 4-, 5- und 6-Propionyloxyhexyl , 2-, 3-, 4-, 5-, 
6-, 7- und 8-Propionyloxyoctyl, 2-Benzoyloxyethyl , 2- und 
3-Benzoyloxypropyl, 2-, 3- und 4-Benzoyloxybutyl , 2-, 3-, 4-, 5- 
und 6-Benzoyloxyhexyl und 2-, 3-^ 4-, 5-, 6-, 7- und 8-Benzoylo- 

40 xyoctyl; 

2-(N,N-Dimethyl-, N, N-Diethyl- , N,N-Dibutyl- und N, N-Diphenylami- 
no) ethyl, 3- (N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N,N- 
Diphenylamino) propyl, 4- (N,N-Dimethyl- , N,N-Diethyl-, N,N-Dibu- 
45 tyl- und N,N-Diphenylainino) butyl, 6- {N,N-Diniethyl-, N,N-Diethyl-, 
N,N-Dibutyl- und N,N-Diphenylamino)hexyl, 8- (N,N-Dimethyl- , N,N- 
Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N, N-Diphenyl amino ) octyl und 12-(N,N- 
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Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N, N-Diphenylamino) - 
dodecyl ; 

Sulfamidomethyl, 2-Sulfamidoethyl, 3-Sulf amidopropyl , 4-Sulfami- 
5 dobutyl, 5-Sulf amidopentyl , 6-Sulf amidohexyl , 8-Sulf amidooctyl , 
lO-Sulfamidodecyl, 12-Sulfainidododecyl und 18-Sulfamidooctadecyl; 

N,N-Diinethyl-, N,N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N,N-Diphenylsulf- 
amidomethyi; 2- (N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und 

10 N,N-Diphenylsulfainido) ethyl, 3- (N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N,N- 
Dibutyl- und N,N-Diphenylsulfainido) propyl , 4- (N, N-Dimethyl-, N,N- 
Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N,N-Diphenylsulfamido) butyl, 5-(N,N- 
Dimethyl-, N, N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N,N-Diphenylsulf- 
aniido)pentyl, 6- (N,N-Dimethyl-, N,N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und 

15 N,N-Diphenylsulfamido)hexyl, 8- (N, N-Dimethyl-, N, N-Diethyl- , N,N- 
Dibutyl- \md N,N-Diphenylsulf amido) octyl , 10- (N,N-Diinethyl-, N,N- 
Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N,N-Diphenylsulf amido) decyl, 12-(N,N- 
Dimethyl-, N, N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N,N-Diphenylsulf- 
amido) dodecyl und 18- (N,N-Dimethyl-, N, N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- 

20 und N,N-Diphenylsulfamido) octadecylz- 
N^N-Dimethyl-, N, N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N,N-Diphenylcarbo- 
xamidomethyl , 2-{N,N-Dimethyl-, N, N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und 
N , N-Diphenylcarboxamido ) e thy 1 , 3 - ( N , N-D ime t hyl - , N , N-Di e thy 1 - , 

25 N,N-Dibutyl- und N, N-Diphenylcarboxamido) propyl , 4-(N,N-Dime- 
thyl-, N, N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N, N-Diphenylcarbox- 
amido) butyl, 5-(N,N-Dimethyl-, N, N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und 
N, N-Diphenylcarboxamido) pen tyl , 6- (N, N-Dimethyl- , N, N-Diethyl- , 
N,N-Dibutyl- und N, N-Diphenylcarboxamido) hexyl , 8- (N, N-Dimethyl-, 

30 N, N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N, N-Diphenylcarboxamido) octyl, 
10- (N, N-Dimethyl-, N, N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- und N, N-Diphenyl- 
carboxamido) decyl , 12- (N, N-Dimethyl-, N, N-Diethyl-, N,N-Dibutyl- 
und N, N-Diphenylcarboxamido) dodecyl und 18- (N, N-Dimethyl-, N,N- 
Diethyl- , N, N-Dibutyl- und N, N-Diphenylcarboxamido ) octadecyl ; 

35 

Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl- und Hexyl carboxyme thy 1 , 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl- und Hexyl-2-carboxy- 
ethyl. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl- und Hexyl-3- 
carboxypropyl , Methyl-4-carboxybutyl, Methyl-5-carboxypentyl , 
40 Methyl-6-carboxyhexyl, Methyl-8-carboxyoctyl , Methyl-10- 

carboxydecyl , Methyl-12-carboxydodecyl und Methyl-14-carboxy- 
tetradecyl ; 

Cyclopentyl, 2- und 3-Methylcyclopentyl , 2- und 3-Ethylcyclopen- 
45 tyl, Cyclohexyl, 2-, 3- und 4-Methylcyclohexyl, 2-, 3- und 

4-Ethylcyclohexyl , 3- und 4-Propyl cyclohexyl , 3- und 4-Isopropyl- 
cyclohexyl, 3- und 4 -Butyl cyclohexyl, 3- und 4-sec . -Butylcyclohe- 
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xyl, 3- und 4-tert .-Butylcyclohexyl, Cycloheptyl , 2-, 3- und 

4- Methylcycloheptyl, 2-, 3- und 4-Ethylcycloheptyl , 3- und 4-Pro- 
pylcycloheptyl, 3- und 4-Isopropylcycloheptyl , 3- und 4-Butylcy- 
cloheptyl, 3- und 4-sec . -Butylcycloheptyl , 3- und 4-tert .-Butyl- 

5 cycloheptyl, Cyclooctyl, 2-, 3-, 4- und 5-Methylcyclooctyl, 2-, 
3-, 4- und 5-Ethylcyclooctyl, 3-, 4- und 5 -Propyl eye 1 ooc tyl , 
1, 3-Dioxan-2-yl, 1, 4-Dioxan-2-yl, N-Methyl--, N-Ethyl-, N-Propyl-, 
N-Butyl-, N-Phenyl- und N-Benzyl-2-morpholinyl, N-Methyl-, N- 
Ethyl-, N-Propyl-, N-Butyl-, N-Phenyl- und N-Benzyl-3-morpho- 
10 linyl, 2- und 3-Tetrahydrofuryl , 2- und 3-Tetrahydrothienyl , 1-, 
2- und 3- Pyrrol idinyl und 2-, 3- und 4-Piperidyl; 

Phenyl, 1-und 2-Naphthyl, 2- und 3-Pyrryl, 2-, 3- und 4-Pyridyl, 
2-, 4- und 5-Pyrimidyl, 3-, 4- xind 5-Pyrazolyl, 2-, 4- und 
15 5-Imidazolyl, 2-, 4- und 5-Thiazolyl, 3- (1, 2 , 4-Triazyl) , 

2- (1, 3, 5-Triazyl) , 6-Chinaldyl, 3-, 5-, 6- und 8-Chinolinyl , 

2- Benzoxazolyl, 2-Benzothiazolyl, 5-Benzothiadiazolyl , 2- und 

5- Benzimidazolyl und 1- und 5-Isochinolyl ; 

20 2-, 3- und 4-Methylphenyl , 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 

2, 6-Diinethylphenyl, 2,4,6-, 2,3,4- und 2 , 3 , 5-Trimethylphenyl , 2-, 

3- und 4-Ethylphenyl , 2,3-, 2,4-, 2,5~, 3,5- \xnd 2,6-Diethyl- 
phenyl, 2,4,6-, 2,3,4- \ind 2 , 3 , 5-Triethylphenyl , 2-, 3- und 

4- Propylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Dipropylphenyl , 

25 2,4,6-, 2,3,4- und 2 , 3 , 5-Tripropylphenyl , 2-, 3- und 4-Isopropyl- 
phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diisopropylphenyl , 2,4,6-, 

2.3.4- und 2,3, 5-Tr i i sopropylphenyl , 2 - , 3 - und 4 -Butylpheny 1 , 
2,3-, 2,4-, 2,5-, 3, 5- und 2,6-Dibutylphenyl, 2,4,6-, 2,3,4- und 

2. 3 . 5- Tributylphenyl , 2-, 3- und 4-Isobutylphenyl , 2,3-, 2,4-, 
30 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diisobutylphenyl , 2,4,6-, 2,3,4- und 

2, 3, 5-Triisobutylphenyl, 2-, 3- und 4-tert . -Butylphenyl, 2,4-, 
2,5-, 3,5- und 2, 6-Di-tert .-butylphenyl; 2-, 3- und 4-Methoxy- 
phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diinethoxyphenyl, 2,4,6-, 

2.3.4- und 2 , 3 , 5-Triinethoxyphenyl , 2-, 3- und 4-Ethoxyphenyl , 

35 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diethoxyphenyl , 2,4,6-, 2,3,4- und 

2. 3 . 5- Triethoxyphenyl, 2-, 3- und 4-Propoxyphenyl, 2,3-, 2,4-, 
2,5-, 3,5- und 2 , 6-Dipropoxyphenyl , 2,4,6-, 2,3,4- und 2,3,5-Tri- 
propoxyphenyl , 2-, 3- und 4-Isopropoxyphenyl , 2,3-, 2,4-, 2,5-, 
3,5- und 2 , 6-Diisopropoxyphenyl und 2,4,6-, 2,3,4- und 

40 2,3, 5-Triisopropoxyphenyl ; 

4 -Phenylaz ©phenyl, 4- (1-Naphthylazo) phenyl, 4- (2-Naphthyl- 
azo)phenyl, 4- ( 2 -Pyridylazo) phenyl , 4- (3-Pyridylazo) phenyl, 
4- (4-Pyridylazo) phenyl, 4- ( 2 -Pyrimidylazo) phenyl , 4- (4-Pyrimi- 
45 dyla2o)phenyl und 4- {5-Pyrimidylazo) phenyl; 
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Benzyl , Phenylethyl , Phenylpropyl , Phenylbutyl , Phenylpentyl , 
Phenylhexyl, 2-, 2- und 4-Methylbenzyl , 2-, 3- und 4-Ethylben2yl, 

2- , 3- und 4-Butylbenzyl , 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 
2,6-Dimethylbenzyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diethylbenzyl, 

5 2-, 3- und 4-Methoxyben2yl , 2-, 3- und 4-Ethoxybenzyl , 2-, 3- und 
4-Butoxyben2yl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3 , 5- und 2 , 6-Diitiethoxybenzyl , 
2,3-, 2,4-, 2,5-, 3, 5- und 2, 6-Diethoxybenzyl, 4-Phenylazobenzyl, 
P-(2-, 3- und 4-Methylphenyl) ethyl, P-(2-, 3- und 4-Ethyl- 
phenyl) ethyl, P-{2-, 3- und 4-Butylphenyl) ethyl, 3-(2,3-, 2,4-, 

10 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Dimethylphenyl) ethyl, P-(2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- 
und 2, 6-Diethylphenyl)ethyl, P-(2-, 3- und 4-Methoxyphenyl ) ethyl , 
P-(2-, 3- und 4-Ethoxyphenyl) ethyl, P-(2-, 3- und 4-Butoxy- 
phenyl) ethyl, p-(2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Dimethoxy- 
phenyDethyl, p-(2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Dieth6xy- 

15 phenyl) ethyl und P- (4-Phenylaz ©phenyl) ethyl ; 

3- und 4- (N,N-Diinethylamino) phenyl, 3- und 4- (N, N-Diethyl- 
amino) phenyl, 3- und 4- (N,N-Dibutylainino) phenyl, 4- (N^N-Diphenyl- 
aitiino ) phenyl , 3, 5-Bis (N,N-Dimethyl amino) phenyl, 3 , 5 -Bis (N,N-Di- 

20 ethyl amino) phenyl, 3 , 5-Bis (N, N-Dibutylamino) phenyl , 3,5-Bis(N,N- 
Diphenylamino) phenyl, 3- und 4- (N,N-Dime thy 1 amino) benzyl, 3- und 

4- (N,N-Diethylamino) benzyl, 3- und 4- {N,N-Dibutylamino) benzyl, 

3- und 4- (N,N-Diphenylamino) benzyl, 3 , 5-Bis (N, N-Dimethyl- 
amino)benzyl, 3, 5-Bis (N, N-Diethylamino) benzyl , 3, 5-Bis (N,N-Dibu- 

25 tyl amino) benzyl, 3 , 5-Bis (N,N-Diphenylamino) benzyl , p- [3- und 

4- (N,N-Dimethylamino) phenyl] ethyl, p-l3- und 4- (N, N-Diethyl- 
amino) phenyl] ethyl, p-[3- und 4- (N,N-Dibutylamino) phenyl] ethyl, 
P- [4- (N,N-Diphenylainino) phenyl] ethyl , P- [3 , 5-Bis (N,N-Dimethyl- 
amino ) phenyl ] ethyl , p- [ 3 , 5-Bis (N, N-Diethylamino ) phenyl ] ethyl , 

30 P- [3, 5-Bis {N,N-Dibutylamino) phenyl] ethyl, p-[3, 5-Bis (N,N-Diphenyl- 
amino) phenyl ] ethyl , 4- (N, N-Dime thy 1 amino ) naphth-l-yl , 4- (N, N-Di- 
ethylamino) naphth-l-yl , 4- (N, N-Dibu tyl amino) naphth-l-yl , 4- (N, N- 
Diphenylamino) naphth-l-yl , 5- (N, N-Dimethylamino) naphth-l-yl , 

5- (N, N-Diethylamino) naphth-l-yl, 5- (N, N-Dibu tylamino) naphth-l-yl, 
35 5- (N,N-Diphenylamino) naphth-l-yl, 6- (N, N-Dimethylamino) naphth- 

-2-yl , 6- (N, N-Diethylamino) naphth-2-yl , 6- (N, N-Dibu tyla- 
mino )naphth-2-yl und 6-(N,N-Diphenylamino)naphth-2-yl; 

3- und 4- (N,N-Dimethylcarboxamido) phenyl, 3- und 4- (N,N-Diethyl- 
40 carboxamido) phenyl, 3- und 4- (N, N-Dibu tylcarboxamido) phenyl, 

4- (N, N-Diphenylcarboxamido) phenyl , 3 , 5-Bis (N, N-dime thy 1 carbox- 
amido) phenyl , 3 , 5-Bis (N,N-diethylcarboxamido) phenyl , 

3, 5-Bis (N,N-dibutylcarboxamido) phenyl, 3, 5-Bis (N,N-diphenylcar- 
boxamido) phenyl, 3- und 4- {N,N-Dimethylcarboxamido) benzyl , 3- und 
45 4- (N,N-Diethylcarboxamido) benzyl, 3- und 4- (N, N-Dibu tylcarbox- 
amido) benzyl, 4- (N, N-Diphenylcarboxamido) benzyl, 3, 5-Bis (N,N-di- 
methylcarboxamido) benzyl , 3 , 5-Bis (N, N-diethylcarboxamido) benzyl , 
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3, 5-Bis {N,N-dibutylcarboxamido) benzyl, 3, 5-Bis (N, N-diphenylcar- 
boxamido) benzyl, p-[3- und 4- (N,N-Dimethylcarboxainido) phenyl ] - 
ethyl, P-[3- und 4- (N,N-Diethylcarboxaini do) phenyl] ethyl, P-t3- und 
4- (N, N-Dibutylcarboxamido) phenyl] ethyl , P- [ 4- (N, N-Diphenylcarboxa- 
5 mido) phenyl] ethyl , P- [3 , 5-Bis (N,N-dimethylcarboxa- 

mido) phenyl] ethyl , P- [3 , 5-Bis (N, N-diethylcarboxamido) phenyl] ethyl, 
P- [3 , 5-Bis (N^N-dibutylcarboxamido) phenyl] ethyl und 
p- [3, 5-Bis (N, N-diphenylcarboxami do) phenyl] ethyl; 

10 2-, 3- und 4- (Carboxymethyl) phenyl, 2-, 3- und 4- (Carboxyethyl) - 
phenyl, 2-, 3- \ind 4- (Carboxybutyl) phenyl, 3- und 4-(Carboxy- 
phenyl ) phenyl , 2,4-, 2,5- und 3 , 5-Bis {car boxyme thy 1 ) phenyl , 2,4-, 
2,5- und 3, 5-Bis (carboxyethyl) phenyl, 2,4-, 2,5- und 3,5-Bis(car- 
boxybutyl) phenyl, 3, 5-Bis (carboxyphenyl) phenyl, 2-, 3- und 

15 4- (Carboxyme thy 1) benzyl , 2-, 3- und 4- (Carboxyethyl) benzyl, 2-, 

3- und 4- (Carboxybutyl) benzyl, 3- und 4- (Carboxyphenyl) benzyl, 

2.4- , 2,5- und 3 , 5-Bis (carboxymethyl) benzyl , 2,4-, 2,5- und 

3. 5- Bis (carboxyethyl) benzyl, 2,4-, 2,5- und 3, 5-Bis (carboxy- 
butyl ) benzyl , 3, 5-Bis (carboxyphenyl) benzyl, P-[2-, 3- und 4-(Car- 

20 boxymethyl) phenyl] ethyl, p-[2-, 3- und 4- (Carboxyethyl) phenyl] - 
ethyl, P-[2-, 3- und 4- (Carboxybutyl) phenyl] ethyl, P-[3- und 

4- (Carboxyphenyl) phenyl] ethyl, P-t2,4- 2,5- und 3 , 5-Bis (carboxy- 
methyl ) phenyl ] ethyl , p-[2,4-, 2,5- vind 3 , 5-Bis (carboxyethyl )phe- 
nyl]ethyl, p-[2,4-, 2,5- und 3, 5-Bis (carboxybutyl) phenyl] ethyl, 

25 P- [3, 5-Bis (carboxyphenyl) phenyl] ethyl, 2-, 4- und 5- (Carboxyme- 
thyl) naphth-l-yl, 2-, 4- und 5- (Carboxyethyl) naphth-l-yl, 2-, 4- 
und 5- (Carboxybutyl) naphth-l-yl, 2-, 4- und 5- (Carboxyphenyl) 
naphth-l-yl, 4-, 5-, 6-, 7- und 8- (Carboxymethyl) naphth-2-yl, 4-, 

5- , 6-, 7- und 8- (Carboxyethyl) naphth-2-yl , 4-, 5-, 6-, 7- und 
30 8- (Carboxybutyl )naphth-2-yl und 4-, 5-, 6-, 7- und 8- (Carboxy- 
phenyl ) naphth-2-yl . 

Beim erf indungsgemSiSen Verfahren zur Hers t el lung der Perylimide I 
werden die entsprechend subs tituier ten Naphthalimide II in Gegen- 
35 wart eines unpolar-aprotischen organischen L5sungsmittels und 
einer al)calimetallhaltigen Base dimerisiert (Schritt a) , und die 
dabei als Allcalimetallsalz anfallende Leukoform des Perylimids I 
("Kiipensalz") wird anschlielSend in Gegenwart eines polaren 
L5sungsmittels reoxidiert (Schritt b) . 

40 

Als L6sungsmittel sind in Schritt a) grundsStzlich alle unter den 
Reaktionsbedingungen gegen Basen stabilen unpolar-aprotischen L5- 
sungmittel mit einem Siedepunkt oberhalb der gewShlten Reaktions- 
temperatur geeignet, in denen sich die Naphthalimide II bei Reak- 
45 t ions tempera tur vollst&ndig und die verwendeten Basen zumindest 



wo 03/091345 



PCT/EP03/03901 



13 

partiell l6sen, so daS weitgehend homogene Reaktionsbedingungen 
vorliegen. 

Beispiele far bevorzugte Losiingsmittel sind bei > 100**C siedende 
5 Losungsmittel aus den folgenden Gruppen: Aliphaten (insbesondere 
C8-Ci8-Alkane) , unsubsti tuierte, alkylsubstituierte und konden- 
sierte Cycloaliphaten (insbesondere unsubstituierte Cv-Cio-Cyclo- 
alkane. Ce-Ca-Cycloalkane, die durch ein bis drei Ci-Ce-Alkyl- 
gruppen sxibstituiert sind, polycyclische gescLttigte Kohlenwasser- 

10 stof fe mit 10 bis 18 C-Atomen) , alkyl-und cycloalkylsubstituierte 
Aromaten (insbesondere Benzol, das durch ein bis drei Ci-Ce-Alkyl- 
gruppen oder einen Cs-Ca-Cycloalkylrest substituiert ist) und kon- 
densierte Aromaten, die alkylsubstituiert und/oder teilhydriert 
sein kannen (insbesondere Naphthalin, das durch ein bis vier 

15 Ci-Ce- Alky 1 gruppen substituiert ist) sowie Mischungen dieser 
Losungsmittel . 

Als Beispiele fiXr besonders bevorzugte Losungsmittel seien im 
einzelnen genannt: Octan, Isooctan, Nonan, Isononan, Decan, Iso- 

20 decan, Undecan, Dodecan, Hexadecan und Octadecan; Cycloheptan, 

Cyclooctan, Methylcyclohexan, Dimethyl eye lohexan, Trimethylcyclo- 
hexan, Ethylcyclohexan, Diethylcyclohexan, Propyl eye lohexan, Iso- 
propylcyelohexan, Dipropylcyclohexan, Butyl eye lohexan, tert --Bu- 
tyleyelohexan, Methylcyeloheptan und Methyleyelooetan; Toluol, 

25 0-, m- und p-Xylol, 1 , 3 , 5-Trimethylbenzol (Mesitylen) , 1,2,4- \ind 
1,2, 3~Trimethylbenzol , Ethylbenzol , Propylbenzol , Isopropyl- 
benzol, Butylbenzol, Isobutylbenzol, tert . -Butylbenzol xmd Cyelo- 
hexylbenzol; Naphthalin, Decahydronaphthalin (Dekalin) , 1- und 
2-Methylnaphthalin, 1- und 2-Ethylnaphthalin; Kombinationen aus 

30 den zuvor genannten L6sungsmitteln, wie sie aus den hoeh- 

siedenden, teil- oder durchhydrierten Fraktionen thermiseher und 
katalytischer Crackprozesse bei der Rohol- oder Naphthaverarbei- 
tung gewonnen werden kannen, z.B. Gemisehe vom Exxsol® Typ, und 
Alkylbenzolgemische vom Solvesso® Typ. 

35 

Ganz besonders bevorzugte L5sungsmittel sind Isopropyleyelohexan, 
Dimethylcyclohexan (alle Isomeren) , Trimethyleyclohexan (alle 
Isomeren) , Dekalin, Xylol (alle Isomeren) und Mesitylen. 

40 Als Base sind in Schritt a) starke anorganische und organische 
alkalimetallhaltige Basen mit geringer nucleophiler Wirkung ge- 
eignet. Bevorzugte anorganische Basen sind Alkalimetallhydroxide 
und -amide, bevorzugte organische Basen sind Alkalimetall- 
alkoholate (insbesondere die Ci-Cs-Alkoholate) , Alkalime- 

45 tall (phenyl) alkyl amide (insbesondere die Bis (Ci-C4-alkyl) amide) 
und Triphenylmethylmetallate. Bevorzugte Alkalimetalle sind 
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Lithiiom, Natrium xind Kalium, wobei Kaliuin besonders bevorzugt 
ist . 

Als Beispiele fUr besonders bevorzugte Basen seien im einzelnen 
5 genannt: Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid und Kaliioinhydroxid; 
Lithiumamid, Natriuinamid und Kaliumamid; Lithiummethylat, 
Natriummethylat, Kaliuimnethylat , Lithiumethylat , Natriumethylat , 
Kal i\iinethylat , Natr iumisopropylat , Kaliioinisopropylat , Natrium- 
tert . -butylat und Kalium-tert . -butylat ; Li'thiumdimethylamid, 
10 Lithiumdiethylamid, Lithiumdiisopropylamid, Natriumdiisopropyl- 
amid, Triphenylmethyllithium, Triphenylmethylnatrium und Triphe- 
ny Ime t hy 1 ka 1 i urn . 

Ganz besonders bevorzugte Basen sind Lithiumdiisopropylamid, 
15 Natriummethylat, Natrium- tert , -butylat und vor allem Kalium- 
tert • -butylat, Kaliummethylat und Kaliumhydroxid. 

Bei Verwendung der Methylate und der Hydroxide empfiehlt sich zur 
Erhahung der Reaktivitat der Zusatz geringer Mengen eines stick- 
20 stof fhaltigen, 5 bis 6 Ringatome aufweisenden, als Phasen- 

vermittler wirkenden Heterocyclus wie Pyridin, N-Methylpiperidin, 
N-Methylpiperidon, N~Methylmorpholin Oder insbesondere N-Me- 
thyl- 2 -pyrrol idon. Geeignete Einsatzmengen liegen hier im allge- 
meinen bei 5 bis 20 Gew,-%, bezogen auf das Naphthalimid II. 

25 

Von der Alkalimetallbase werden in der Regel 1,8 bis 8 molare 
Aquivalente, vorzugsweise 1,8 bis 2,5 molare Aquivalente bei den 
organischen Basen und 2 bis 5 molare Aquivalente bei den anorga- 
nischen Basen, bezogen auf das Naphthalimid II, eingesetzt- 

30 

Die Alkalimetallbase kann in fester oder in gelOster Form einge- 
setzt werden. Wenn die Alkalimetallbase in dem unpolar-aproti- 
schen Reaktionslosungsmittel nicht ausreichend laslich ist, kann 
sie in einem Alkohol, der eine h5here BasenstcLrke als die Alkali- 
35 metallbase hat, gelost werden. Geeignet sind vor allem tertiSre 
aliphatische Alkohole, die Aryl subs tituen ten enthalten k5nnen und 
insgesamt vier bis zw51f C-Atome aufweisen, z.B. tert .-Butanol , 

2- Methyl-2-butanol ( tert . -Amylalkohol ) , 3-Methyl-3-pentanol , 

3- Ethyl-3-pentanol , 2-Phenyl-2-pentanol , 2 , 3 -Dimethyl -3 -pentanol , 
40 2,4,4-Trimethyl-2-pentanol und 2 , 2 , 3 , 4 , 4-Pentamethyl-3-pentanol . 

Die L5sungsmittelmenge hSngt beim Verfahrensschritt a) von der 
Art der Reaktionsf uhrung ab. Wie weiter unten ausgefiihrt, ist so- 
wohl eine diskontinuierliche als auch eine quasikontinuierliche 
45 Fahrweise mdglich. 
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Bei diskontinuierlicher (Batch-) Fahrweise muS ziunindest das 
Naphthalimid II bei Reaktionstemperatur vollstandig gelost sein. 
Deshalb warden ublicherweise 5 bis 50 kg, yorzugsweise 7 bis 25 
kg, Losungsmittel je kg II eingesetzt. Wenn die Alkalimetallbase 
5 als Lasimg zugegeben wird, werden zusStzlich in der Kegel 3 bis 
10 kg Losungsmittel je kg Base benotigt. Wenn die Alkalimetall- 
base als Feststoff verwendet wird, besteht im allgemeinen kein 
weiterer L6sungsmittelbedarf . 

10 Bei quasikontinuierlicher Fahrweise mUssen sowohl das Naphthal- 
imid II als auch die Alkalimetallbase bei der Reaktionstemperatur 
vollstandig gelQst sein. Die erf orderliche Gesamtlosungsmittel- 
menge erhoht sich daher auf in der Kegel 8 bis ICQ kg, bevorzugt 
10 bis 50 kg. Dabei bleibt die fur das Naphthalimid II benatigte 

15 Menge gleich," und fiir die Base werden je kg im allgemeinen 3 bis 
50 kg, vorzugsweise 3 bis 25 kg, Losungsmittel benotigt. 

Die Reaktionstemperatur betragt beim Verf ahrensschritt a) 
ublicherweise 80 bis 250°C, wobei die bevorzugten Reaktions- 

20 temperaturen durch die Reaktivitat und die L5slichkeit der einge- 
setzten Naphthalimide II bestimmt werden. So sind bei den hoch- 
reaktiven N-alkyl subs tituier ten Naph thai imi den II Temperaturen 
von 80 bis 150''C, insbesondere 100 bis ISO'^C, bevorzugt. Bei gut 
loslichen, basenstabilen N-arylsubstituierten Naphthalimiden II 

25 mittlerer Reaktivitat liegt die Reaktionstemperatur bevorzugt bei 
130 bis 200''C, vor allem bei 150 bis ISO^'C, wShrend fUr schlecht 
losliche, basenlabile oder reaktionstrage Naphthalimide II eine 
Reaktionstemperatur von 170 bis 250^C, vorzugsweise 180 bis 210**C, 
besonders geeignet ist. Durch die gegenUber den bekannten Her- 

30 stellungsverfahren drastisch verkUrzten Reaktionszeiten ist auch 
bei den basenlabilen Naphthalimiden II trotz der hohen Reaktions- 
temperaturen eine deutlich verringerte Zersetzung zu beobachten. 

So betragt die Reaktionszeit bei diskontinuierlicher Fahrweise im 
35 allgemeinen 0,1 bis 10 h, vorzugsweise 0,2 bis 6 h bzw. 0,1 bis 1 
h bei basenlabilen Naphthalimiden II, und bei quasikontinuierli- 
cher Fahrweise in der Regal 5 bis 1200 sec, vorzugsweise 5 bis 
300 sec. 

40 Oblicherweise wird die Dimerisierung bei diskontinuierlicher 

Fahrweise unter Normaldruck durchgef uhrt . Soil die Reaktionstem- 
peratur uber dem Siedepunkt des L5sungsmi ttels liegen, kann man 
selbstverstandlich auch im geschlossenen System unter dem sich 
entwickelnden Eigendruck oder unter Druckregelung arbeiten. Bei 

45 quasikontinuierlicher Fahrweise wird Ublicherweise unter einem 
Druck von etwa 1 bis 50 bar dimerisiert. 



wo 03/091345 



PCT/EP03/03901 



16 

Verfahrenstechnisch geht man in Schritt a) des erf indungsgemSSen 
Verfahrens zur Herstellung der Perylimide I zweckmSSigerweise wie 
folgt vor: 

5 Bei diskontinuierlicher Fahrweise I5st man Naphthalimid II und 
gegebenenfalls den stickstof fhaltigen Reaktionsvermittler unter 
ErwSrmen im L5sungsmittel , erhitzt unter Stickstof f und Riihren 
auf die gewunschte Reaktionstemperatur , gibt dann in etwa 5 bis 
60 min die Alkalimetallbase portionsweise (als Feststoff) oder in 

10 0,2 bis 6 h kontinuierlich (gelost) zu und rOhrt weitere 2 bis 60 
min bei der Reaktionstemperatur nach. Nach AbkUhlen auf 20 bis 
80®C filtriert man das ausgefallene Produkt unter Stickstoff ab 
und setzt es dann nach kurzer Wasche entweder sofort feucht in 
Schritt b) zur Reoxidation ein, oder man extrahiert das Kupensalz 

15 mit einem geeigneten polaren L5sungsmittel, wie Wasser, Methanol, 
Ethanol oder Eisessig, unter Inertbedingungen aus dem Filter- 
kuchen und setzt die erhaltene Extraktionslosung in Schritt b) 
ein. Die letztgenannte Vorgehensweise wird vorzugsweise bei der 
Umsetzung von aryl subs tituier ten Naphthalimiden II eingesetzt, da 

20 die entsprechenden Kupensalze grundsatzlich als im Reaktionsme- 
di\am unlosliche, kristalline Addukte mit unximgesetztem Naphthal- 
imid im Verhaltnis 1:2 anf alien und auf diese Weise eine aufwen- 
dige Endreinigung der gebildeten Perylimide I vermieden werden 
kann. 

25 

Bei quasikontinuierlicher Fahrweise bringt man sauerstof f f reie, 
auf Reaktionstemperatur erhitzte Lasxingen von Naphthalimid II und 
Alkalimetallbase in demselben Lasungsmittel in einem Mischkammer- 
Oder Rohrreaktor bei einem Druck von etwa 1 bis 50 bar zur Reak- 

30 tion, wobei man die Dosierrate der beiden Losungen so wahlt, daS 
sich Reaktorverweilzeiten von etwa 5 bis 1200 sec ergeben. Die 
aus dem Reaktor austretende Reaktionsmischung ktthlt man dann 
schnell auf 20 bis 80''C ab und arbeitet das ausgefallene Reakti- 
onsprodukt, wie bei der diskontinuier lichen Fahrweise beschrie- 

35 ben, auf. 

Die Reoxidation des als KUpensalz vorliegenden Perylimids I 
(Schritt b) des erf indungsgemaSen Verfahrens) wird in Gegenwart 
eines polaren Ldsungsmittels vorgenommen. 

40 

Hierfar eignen sich alle polaren Ldsungsmittel, in denen das KU- 
pensalz laslich ist und das gebildete Perylimid I stabil ist. 

Geeignet sind z.B. polar -protische anorganische L6sungsmittel wie 
45 Wasser und verdOnnte wMSrige Ldsungen anorganischer S^uren sowie 
polar-protische organische L5sungsmittel wie Alkohole, ins- 
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besondere Ci-Ce-Alkanole, und organische Sauren, insbesondere 
aliphatische Mono- und DicarbonsSuren mit ein bis sechs C-Atomen. 

Die Reoxidation kann auch in polar-aprotischen organischen L5- 
5 sungsmitteln, z.B. heterocyclischen Stickstof fbasen, durchgefahrt 
werden. In diesem Fall kQnnen die gebildeten Perylimide I durch 
Zugabe von protischen Losungsmitteln wie Methanol zur Isolier\mg 
ausgefSllt werden. 

10 Selbstverstandlich kannen auch Gemische der genannten L5sungs- 
mittel eingesetzt werden- 

Als bevorzugte Losungsmittel seien im einzelnen genannt: Wasser; 
etwa 5 gew.-%ige Salzsaure; Methanol, Ethanol , Propanol, Iso- 
15 propanol, Butanol und Hexanol; Ameisensaure, Essigsaure, Propion- 
s^ure, Buttersaure und Adipinsaure; N-Methyl -2 -pyrrol idon. 

Die Anwesenheit einer SSure empfiehlt sich insbesondere bei der 
Reoxidation zur Verseifung neigender, basenlabiler Perylimide I, 
20 Wird nicht die Saure selbst als Losungsmittel verwendet, so wird 
dem Reaktionsgemisch ablicherweise so viel Saure zugegeben, daS 
ein pH-Wert von 2 bis 7 vorliegt. 

Die Losungsmittelmenge ist an sich unkritisch. Normalerweise wer- 
25 den 10 bis 80 kg Losungsmittel je kg urspriinglich eingesetztes 
Naphthalimid II verwendet. 

Als Oxidationsmittel werden vorzugsweise Sauerstoff (Luft) oder 
waSrige, insbesondere etwa 5 bis 30 gew.-%ige, Wasserstof fpero- 
30 xidlosungen im leichten Oberschufi eingesetzt. 

Die Reakt ions tempera tur betr^gt ablicherweise 20 bis 100*^0, bevor- 
zugt 30 bis 80**C- 

35 Die Reaktionszeit liegt in AbhSngigkeit von der Reakt ions temper a- 
tur in der Regel bei 1 bis 16 h. Bei 60 bis 65®C werden normaler- 
weise 1 bis 3 h zur Oxidation ben5tigt und bei 30 bis 40^*0 etwa 4 
bis 10 h. 

40 Verfahrenstechnisch geht man in Schritt b) des erf indungsgem^Sen 
Verfahrens zur Her stel lung der Perylimide I zweckmSSigerweise wie 
folgt vor: 

Man tragt das in Schritt a) erhaltene Kiipensalz entweder in Form 
45 des £euchten Filterprefikuchens \inter RUhren in das Los\ingsmi*ttel 
ein Oder last es, wie oben beschrieben, mit Hilfe des L5sungs- 
mittels direkt vom Filter hervmter, stellt erf orderlichenf alls. 
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wie oben beschrieben, einen neutralen bis sauren pH-Wert ein, er- 
hitzt auf die gewunschte Reaktionstemperatur und leitet bei die- 
ser Temperatur Luft ein oder gibt Wasserstof fperoxidlosung zur 
vollstandigen Oxidation zu (erkennbar an einem Farbumschlag von 
S schwarzviolett nach orangerot bis rot, je nach darges tell tern 

Perylimid I) . AnschlieiSend filtriert mcui das ausgefallene Endpro- 
dukt ab, wascht mit dem verwendeten Losungsmittel oder Wasser 
grUndlich aus und trocknet. Gegebenenf alls kann man das gewa- 
schene Prbdukt einer zusatzlichen Behandluiig zur Entfemung 
10 nichtumgesetzten Naphthaliitiids unterziehen, indem man es 2 bis 8 
h unter Riihren in der 5- bis 10-fachen Menge Eisessig unter Ruck- 
flulS erhitzt, heifi filtriert, mit Methanol oder Wasser neutral 
wascht und dann trocknet. 

15 Mit Hilfe des erf indungsgemalSen Verfahrens konnen die Perylimide 
I auf einfache, wirtschaf tliche Weise in hohen Ausbeuten 
(ublicherweise > 75%, bezogen auf den Umsatz; bei alkyl- und cy- 
cloalkylsubstituierten Naph thai imi den II ist der Umsatz nahezu 
quantitative bei arylsubstituierten Naph thai imi den II liegt der 

20 Umsatz aufgrund der oben angesprochenen Adduktbildung des inter- 
mediar gebildeten Kupensalzes mit unxjmgesetztem Naphthalimid 
grundsatzlich bei maximal 50%) hergestellt werden. Auch die bis- 
lang nicht tlber Dimerisierxing der entsprechenden Naphthalimide 
zugcLnglichen Perylimide (z.B. solche, die an den Imidstickstof f- 

25 atomen sterisch stark gehinderte Substituenten wie 2,6-Diiso- 
propylphenyl , 2,5- oder 2 , 6-Di-tert . -butylphenyl tragen) sind 
problemlos zu erhalten. 

Die chemische Reinheit der erf indungsgemSfi hergestellten Peryl- 

30 imide I liegt in der Regel bereits bei > 90%. Falls far bestimmte 
Anwendungen gewOnscht, kann ihre Reinheit durch weitere, far der- 
artige Verbindungen abliche Reinigungsschritte wie Rekristalli- 
sation aus Halogenkohlenwasserstof f en sowie Halogen- oder Nitro- 
aromaten, Extraktion mit polar-aprotischen organischen L5sungs- 

35 mitteln wie Isobutylmethylketon oder Behandlung mit einem Reduk- 
tionsmittel wie Natriumdithionit imter wSfirig-basischen Bedingun- 
gen mit anschlieSender Reoxidation der so gebildeten Kupensalze 
mit Sauerstoff unter moderaten Ausbeuteverlusten (etwa 10 bis 
20%) auf > 98% erhaht werden. Die so gewonnenen hochreinen Peryl- 

40 imide I zeichnen sich durch besondere physikalische fiigenschaf- 
ten, z.B. ausgepr^gte Festk^5rperf luoreszenz, aus und sind damit 
far spezielle Anwendungen, z.B. als Elektrolumineszenzmaterialien 
und als Ladungserzeugungs- und/oder Ladungstransportverbindungen, 
geeignet. Die nach den herkommlichen Verfahren hergestellten 

45 Perylimide weisen diese Eigenschaf ten nicht auf,' da sie 

verfahrensbedingt immer durch farbige, f luoreszenzl5schende, auch . 



wo 03/091345 



PCT/EP03/03901 



19 

aber aufwendige Reinigungsverf ahren nicht abtrennbare Perylende- 
rivate verunreinigt sind. 

Wie bereits erwahnt, kann durch Modif izieriing der Reoxidation des 
5 KUpensalzes (Schritt b) des erf indungsgemSiSen Verfahrens zur Her- 
stellung der Perylimide I) vorteilhaft auch Perylen-3 , 4 : 9, 10- 
tetracarbonsSuredianhydrid erhalten werden. 

Bei diesem ebenfalls erf indungsgemaSen Herstellungsverfahren wer- 
10 den im analog vorgenommenen Schritt a) vorzugsweise solche 

Naphthalimide (Ila) eingesetzt, die am Imidstickstof f die Reste R^ 
(Cyclohexyl oder Phenyl, das jeweils auch durch bis zu drei 
Ci-C4-Alkylreste substituiert sein kann, wie 2-, 3- und 4-Methyl- 
cyclohexyl, 2-, 3- und 4-Ethylcyclohexyl , 3- und 4-Propylcyclohe- 
15 xyl, 3- und 4-Isopropylcyclohexyl, 3- \ind 4-Butylcyclohexyl , 3- 
und 4-sec.-Butylcyclohexyl, 3- und 4-tert . -Butylcyclohexyl , 
Phenyl , 3 - und 4-Me thy Iphenyl , 2,3-, 2,4-, 2,5- und 3 , 5 -Dimethyl - 
phenyl, 2,3,4- oond 2 , 3 , 5-Trimethylphenyl , 3- und 4-Ethylphenyl , 
3, 5-Diethylphenyl, 3- und 4-Propylphenyl, 3 , 5-Dipropylphenyl, 3- 
20 und 4-Isopropylphenyl, 3 , 5-Diisopropylphenyl, 3- und 4-Butyl- 
phenyl und 3 , 5-Dibutylphenyl) tragen. 

In Schritt b) des erf indungsgemSSen Verfahrens zur Herstellung 
von Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsauredianhydrid, der in Gegenwart 
25 eines inerten Losxingsmittels , einer Base und von Wasser durchge- 
fuhrt wird, wird die Reoxidation mit einer Verseifung gekoppelt. 

Als Lasungsmittel kSrmen dabei alle L5sungsmittel eingesetzt wer- 
den, die basenstabil sind \ind in denen das KUpensalz zxunindest 
30 partiell Idslich ist. 

Geeignet sind beispielsweise polar -pro tische Lasungsmittel wie 
aliphatische Alkohole, insbesondere Ca-Ce-Alkanole, und basensta- 
bile unpolar-apro tische Losungsmittel, insbesondere Aromaten wie 
35 alkylsubstituierte Benzole und kondensierte Cycloalkane, wobei 
die Alkohole bevorzugt sind. Selbstverstandlich kSnnen auch 
Mischungen dieser Lttsungsmittel eingesetzt werden. 

Ira einzelnen seien als bevorzugte LOsungsmittel z.B. genannt : 
40 Propanol, Isopropanol, Butanol, sec . -Butanol , tert . -Butanol , 
Pentanol, 2-Methyl-2-butanol, 3-Methyl-3-pentanol und Hexanol; 
Toluol, 0-, m- und p-Xylol und 1,3,5-, 1,2,4- und 1,2,3-Tri- 
methylbenzol . 



45 
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Die Losungsmittelmenge ist an sich iinkritisch. Normalerweise wer- 
den 10 bis 80 kg Losungsmittel je kg ursprOnglich eingesetztes 
Naphthalimid Ila verwendet. 

5 Als Base sind anorganische und organische alkalimetallhaltige Ba- 
sen geeignet. Bevorzugte anorganische Basen sind Alkalimetall- 
hydroxide, bevorzugte organische Basen sind Alkalimetall- 
alkoholate (insbesondere die Ci-C4-Alkoholate) . Bevorzugte Alkali- 
metalle sind Lithium, Natrium und Kalium, wobei Kalium besonders 
10 bevorzugt ist, SelbstverstSndlich kdnnen auch Gemische dieser Ba- 
sen eingesetzt werden. 

Als Beispiele fiir besonders bevorzugte Basen seien im einzelnen 
genannt: Lithiumhydroxid, Natrixunhydroxid und Kaliximhydroxid; Li- 
15 thiummethylat, Natriummethylat , Kaliummethylaf, Lithiiimethylat , 
Natriumethylat, Kaliumethylat , Natriumpropylat , Kaliumpropylat , 
Natriumisopropylat, Kaliumisopropylat , Natriumbutylat , Kaliumbu- 
tylat. Natrium-sec. -butylat, Kali\am-sec.-butylat, Natriuxh-tert.- 
butylat und Kalium-tert . -butylat . 

20 

In der Kegel koramen 2 bis 4 kg Alkalimetallhydroxid je kg ur- 
sprOnglich eingesetztes Naphthalimid Ila bzw. 2 bis 8 molare 
Aquivalente Alkalimetallalkoholat, bezogen auf Ila, zum Einsatz . 

25 Als Oxidationsmittel werden vorzugsweise Sauerstoff (Luft) oder 
waSrige, insbesondere etwa 5 bis 30 gew.-%ige, Wasserstof fpero- 
xidiasungen im OberschuS eingesetzt, wobei Luft in Kombination 
mit Alkalimetallalkoholaten und Wasserstof fperoxid in Kombination 
mit Alkalimetallhydroxiden bevorzugt ist. 

30 

Die Anwesenheit von Wasser in zumindest st<5chiometrischen Mengen 
ist filr die Vervollstandigung der Verseifungsreaktion essentiell. 

Bei Verwendung von Alkalimetallhydroxiden als Base in polarem 
35 Ldsungsmittel werden, unabh^ngig vom verwendeten Oxidations- 
mittel, vorzugsweise 50 bis 100 mol Wasser und in unpolarem 
L5sungsmittel 2 bis 20 mol Wasser je mol ursprOnglich eingesetz- 
tes Naphthalimid Ila zugesetzt. 

40 Bei Verwend\ing von Alkalimetallalkoholaten als Base ist der Was- 
serbedarf unanbhSngig vom eingesetzten Ldsungmittel . Der Zusatz 
von Wasser eriibrigt sich, wenn wSSrige Wasserstof fperoxidl5sungen 
als Oxidationsmittel dienen, bei Oxidation mit Luft werden bevor- 
zugt st6chiometrische Mengen Wasser (d.h. , im allgemeinen 0,8 bis 

45 1,2 mol Wasser. je mol Ila), vorzugsweise kontinuierlich und 
gleichzeitig mit der Luf teinleitung, zugesetzt. 
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Die Reaktionstemperatur liegt ublicherweise bei 50 bis ISO^'C, 
bevorzugt bei 70 bis 140**C. 

Die Reaktionszeit hangt vom verwendeten Ldsungsmittel und der Re- 
5 aktionstemperatur ab und betrS^gt in polaren Ldsungsmitteln in der 
Regel 3 bis 10 h, vorzugsweise 4 bis 6 h, und in unpolaren Lo- 
sungsmitteln im allgemeinen 0,1 bis 2 h, vorzugsweise 0,1 bis 
0,5 h. 

10 Verfahrenstechnisch geht man in Schritt b) des erf indungsgeinafien 
Verfahrens zur Herstellung von Perylen-3 , 4 : 9 , lO-tetracarbonsSure- 
dianhydrid zweckmalSigerweise wie folgt vor: 

Man trSgt das in Schritt a) erhaltene Kupensalz entweder in Form 

15 des feuchten FilterpreSkucheris unter Rtihren in das Losungsmittel 
ein Oder lost es mit Hilfe des Losungsmittels direkt vom Filter 
herunter, gibt Base \ind gegebenenf alls Wasser zu, erhitzt auf die 
gewOnschte Reaktionstemperatur und leitet bei dieser Temperatur 
Luft ein (gegenenf alls unter gleichzeitiger kontinuierlicher 

20 Zudosierung von stSchiometrischen Wassermengen) oder gibt Wasser- 
stof fperoxidlosung zu. Der Fortgang der Reaktion ist am Farb- 
umschlag von schwarzviolett aber tiefrot nach gelbbraun erkenn- 
bar, Nach Abktihlen auf Raumtemperatur filtriert man das Alkali- 
metallsalz der Perylen-3, 4 :9, lO-tetracarbonsSure ab und w^scht 

25 mit einem Alkohol wie Isopropanol oder Propanol neutral und 

trocknet. Zur ttberfahrung in das Dianhydrid tragt man das Salz in 
die 30- bis 100-fache Menge verdiinnter waSriger anorganischer 
Saure, z.B, 5 bis 10 gew.-%iger SalzsSure, ein, kocht kurz auf, 
filtriert nach dem Abktihlen ab, w^scht mit Wasser neutral und 

30 trocknet. 

Mit Hilfe dieses erf indungsgemSSen Verfahrens kann Perylen- 
3,4:9, lO-tetracarbonsSuredianhydrid vorteilhaf t auf einf ache, 
wirtschaf tliche Weise in hohen Ausbeuten (Ublicherweise > 70%, 
35 analog zur Herstellung der Perylimide I bezogen auf den Umsatz) 
und in hohen Reinheiten (im allgemeinen > 95%) hergestellt wer- 
den. 

Die als Ausgangsprodukt fiir die erf indungsgemSfien Verfahren zur 
40 Herstellung der Perylimide I und von Perylen-3 , 4 : 9 , lO'-tetra- 

carbonsSuredianhydrid dienenden Naphthalimide II k5nnen vorteil- 
haft nach dem ebenfalls erf indungsgemcllSen Verfahren, bei dem 
Naphthalin-1 , 8-dicarbonsaureanhydrid in Gegenwart eines polar- 
aprotischen organischen L5sungsmittels sowie einer organischen 
45 Oder anorganischen S^ure oder eines sauren ttbergeuigsme tall sal zes 
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als Katalysator oder in Gegenwart von Phenol mit primSren Aminen 
umgesetzt wird. 

Als L5sungsmittel eignen sich dabei polar-aprotische organische 
5 Losungsmittel wie N,N-disubstituierte aliphatische CarbonsSure- 
amide, insbesondere N,N-Di-Ci-C4-alkyl-Ci-C4-carbonsaureamide, und 
stickstof fhaltige Heterocyclen. Ebenfalls als Losungsmittel ge- 
eignet ist Phenol. Selbstverstclndlich konnen auch Gemische dieser 
L5sungsmittel eingesetzt werden. Wird Phenol als einziges 
10 LSsungsmittel verwendet, so reicht seine SSLurewirkung in der Re- 
gel aus, \xnd es mufi kein zusatzlicher saurer Katalysator zuge- 
setzt werden. 

Als Beispiele fur bevorzugte L5sungsmittel seien genannt: N,N-Di- 
15 methyl formamid, N,N-Diethylf ormamid, N,N-Dimethylacetamid und 
N , N-Dime thylbutyramid ; N-Me thyl -2 -pyrrol idon , Chinol in , Iso- 
chinolin, Chinaldin, Pyrimidin, N-Methylpiperidin und Pyridin; 
Phenol . 

20 Besonders bevorzugte Losungsmittel sind N,N-Dimethylacetamid, N- 
Methyl-2 -pyrrol idon und Phenol. 

Die Ldsungsmittelmenge ist an sich unkritisch. Nonnalerweise wer- 
den 2 bis 6 kg Losungsmittel je kg Naphthalin-1, 8-dicarbonsaure- 
25 anhydrid verwendet. 

Als saurer Katalysator eignen sich organische S^uren, ins- 
besondere aliphatische Ci-Ce-Mono- und DicarbonsSuren wie Essig- 
sSure, Propionsaure und AdipinsSure, aromatische Carbon- und 

30 SulfonsSuren wie Benzoes^ure, Benzol sulfons^ure und o-, m- und p- 
Toluolsulfonsaure und anorganische SSuren wie Schwef elsSure und 
Phosphor sSure, die bevorzugt in mOglichst konzentrierter , wasser- 
freier Form eingesetzt werden, sowie organische und anorganische 
Salze von Obergangsmetallen wie Zink, Eisen und Kupfer, z.B. 

35 Zinkacetat, Zinkpropionat , Zinkoxid, Eisen(II)acetat, Eisen(III)- 
chlorid, Eisen (II) sulfate Kupfer (I) oxid, Kupfer (II) acetat und 
Kupfer (II) sulf at . SelbstverstSndlich kann man auch Mischungen der 
gencuinten Katalysatoren verwenden. 

40 In der Regel werden 5 bis 80 Gew.-% saurer Katalysator, bezogen 
auf Naphthalin-1 , 8-dicarbonsaureanhydrid, eingesetzt .Bevorzugte 
Mengen betragen bei den SSuren 20 bis 60 Gew.-% und bei den Ober- 
gangsmetallsalzen 10 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf Naph- 
thalin-1 , S-dicarbonsSureanhydrid . 
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Das Molverhaltnis prim^res Amin III/Naphthalin-1 , 8-dicarbonsaure- 
anhydrid liegt im allgemeinen bei 1:1 bis 3:1, vorzugsweise bei 
1:1 bis 1,5:1. 

5 Die Reaktionsteitiperatur betrSgt Ublicherweise 0 bis 250*^0, ins- 
besondere 0 bis 80**C bei reaktiven aliphatischen Aminen, 80 bis 
160''C bei (cyclo) aliphatischen und aromatischen Aminen mittlerer 
Aktivit^t und 140 bis 250®C bei reaktionstragen aromatischen und 
heteroaromatischen Aminen. Bei Temperaturen oberhalb von 120°C 
10 wird zweckmSSigerweise unter Schutzgas wie Stickstoff gearbeitet. 

Man kann die Umsetzung von Naphthalin-1 , 8-dicarbonsauredianhydrid 
und primarem Amin bei Normaldruck oder bei einem ttberdruck von 
Oblicherweise bis zu 10 bar durchfahren. Die Arbeitsweise unter 
15 Druck ist vor allem beim Einsatz flUchtiger Amine (Siedepunkt < 
Reaktionstemperatur ) zweckmaSig . 

Die Reaktionszeit liegt in der Regel bei 0,5 bis 15 h, vorzugs- 
weise bei 1 bis 10 h. 

20 

Verf ahrenstechnisch geht man beim erf indungsgemalSen Verfahren zur 
Herstellung der Naphthalimide II wle folgt vor: 

Man erhitzt die Mischung aus Naphthin-1 , 8-dicarbonsaureanhydrid, 
25 Amin, Ldsxingsmittel und Katalysator xanter Stickstoff etwa 0,5 bis 
15 h auf die gewunschte Reaktionstemperatur. Nach AbkOhlen auf 
Raumtemperatur f iltriert man das ausgefallene Reaktionsprodukt 
ab, wSscht mit kaltem LGsungsmittel oder einem aliphatischen 
Alkohol wie Methanol und trocknet. 

30 

Soil die Umsetzung unter Druck vorgenommen werden, so verwendet 
man eine Druckapparatur als Reaktionsgef SS, auf die man nach dem 
Einfailen der Komponenten einen Stickstof fdruck von etwa 1 bis 2 
bar gibt, erhitzt anschliefiend die gewQnschte Zeit auf die Reak- 
35 tiontemperatur und entspannt nach dem Abkuhlen. 

Durch Versetzen der Mutterlauge mit der 1- bis 3-fachen Menge Me- 
thanol kann man in beiden Fallen eine weitere Produktf raktion mit 
geringerer Reinheit gewinnen. Bei einigen Naphthalimiden II kann 

40 man die Ausbeute deutlich steigem, indem man die Reaktionsmi- 
schung nach beendeter Umsetzung bei 90 bis 100*^0 langsam mit etwa 
der 5-fachen Menge einer verdUnnten anorganischen SSure, z.B. 
einer 0,5 bis 1 gew.-%igen SalzsSure, versetzt, etwa 1 h bei 90 
bis 100**C nachruhrt, heii^ f iltriert, das Produkt mit heifiem Wasser 

45 bis zum neutralen Ablauf wascht und bei 100 bis 120^*0 im Vakuum 
trocknet. Eine Ruckgewinnung des organischen LOsungsmittels, wie 
unten beschrieben, ist bei dieser Verf ahrensvariante allerdings 
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nicht moglich. Uberschussiges Amin kann jedoch groStenteils in 
Form seines Hydrochlorids durch Aussalzen mit Natriuinchlorid iso- 
liert und durch Rekristallisation aus Wasser oder aliphatischen 
Alkoholen gereinigt werden. Nach Freisetzung des nichtuimgesetzten 
5 Amins mit verdunnter wSSriger Base kann dieses wieder in die Re- 
aktion zurlickgefilhrt werden. 

Bei der bevorzugten Aus fiihrungs form des erf indungsgemafien Verfah- 
rens zur Her stel lung der Naphthalimide II gewinnt man das 

10 L5sungsmittel zusammen mit nichtungesetztem Amin zurUck, indem 
man das Reaktionsgemisch nach Abtrennung des Naphthalimids II 
einer Extraktion oder einer azeotropen Destination unter Normal- 
druck unterwirft. Bei Verwendung eines derartigen Recyclats als 
Lasungsmittel kann das Molverhaltnis Amin zu Naphthalin-1 , 8- 

15 dicarbonsSureanhydrid bis auf 1:1 erniedrigt werden. Bei der 
extraktiven Reinigung wird das uberschussiges Amin enthaltende 
Losungsmittel zweckmaSigerweise entweder basisch extrahiert und 
anschlieSend getrocknet oder Uber einen Aktivkohle/Alkalimetall- 
hydroxid-Filter {vorzugsweise wird z.B. festes Kaliumhydroxid 

20 verwendet) geleitet. 

Mit Hilfe des erf indungsgemaSen Verfahrens konnen alle Naphthal- 
imide II vorteilhaft auf einfache, wirtschaf tliche Weise in hohen 
Ausbeuten (iiblicherweise > 80%) hergestellt werden. Auch sterisch 
25 stark gehinderte Amine wie 2 , 6-Dimethylanilin, 2 , 6-Diisopropyl- 
anilin oder 2 , 6-Di-tert . -butylanilin und sehr reaktionstrage aro- 
ma tische Amine wie p-Aminoazobenzol k5nnen problemlos umgesetzt 
werden . 

30 Die chemische Reinheit der erf indungsgemalS hergestellten Naph- 
thalimide II liegt in der Regel bereits bei > 97%. Falls ge- 
wOnscht, kann ihre Reinheit durch weitere, fUr derartige 
Verbindungen tibliche Reinigungsschri tte wie Rekristallisation aus 
aliphatischen CarbonsSluren wie EssigsSure, N,N-disubstituierten 

35 Carbons aureamiden wie N,N-Dimethylacetamid oder stickstof fhalti- 
gen Heterocyclen wie N-Methyl- 2 -pyrrol idon sowie Halogenkohlen- 
wasserstof fen oder Fraktionierung in MineralsSuren wie Schwefel- 
s^ure auf > 99% erh5ht werden. 

40 Beispiele 

A) Herstellung von Naph thai imi den II 

Beispiele 1 bis 25 

45 
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Eine Mischung von 208,6 g (1 mol) Naphthalin-1 , 8-dicarbonsaure- 
anhydrid (95 %ig) , x mol des primaren Amins III, y g Katalysator 
K und z ml Losungsmittel L wurde t h unter Sticks toff auf T**C er- 
hitzt (in Beispiel 1 unter dem sich entwickelnden Eigendruck des 
5 flUchtigen Amins) . 

Verf ahrensvariante VI : 

Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur (und Entspannen im Fall von Bei- 
10 spiel 1) wurde das ausgefallene Reaktionsprodukt abgesaugt (in 
Beispiel 2, 3, 5, 6, 8, 11-13, 24 und 25 wurde die Ausfallung des 
Produkts zuvor durch einen Zusatz von etwa der gleichen Menge Me- 
thanol vervollstandigt) , mit dem Ldsungsmittel (Beispiel 7) bzw. 
Methanol (restliche Beispiele) gewaschen, bis im ablaufenden Fil- 
15 trat kein freies Amin mehr nachweisbar war, und bei 100*^0 im Va- 
kuum getrocknet. 

Verf ahrensvariante V2 : 

20 Nach Abkiihlen auf etwa 95''C wurde das Reaktionsgemisch in 1 h 

unter Kons tan thai tung der Temperatur mit 2 1 einer 0,5 gew.-%igen 
Salzsaure versetzt und 1 h bei dieser Temperatur nachgerahrt. Das 
ausgefallene Reaktionsprodukt wurde heiS abfiltriert, mit heilSem 
Wasser neutral gewaschen xind bei 120*'C im Vakuum getrocknet. 



Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt . Dabei bedeuten: 



25 



30 HAc 
NMP 



ZnAc : 



Zinkacetatdihydrat 
Essigsclure 



DMF 
TSS 



DMA 



N-Methyl-2-pyrrolidon 
N, N-Dimethylacetamid 
N, N-Dimethylf ormamid 
p-Toluolsulf onsSure 



35 



40 



45 
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Beispiele 26 bis 28: Rttckgewinnung von Amin und Lc3s\angsmittel 
Beispiel 26: Rein extraktive Aufreinigvmg 

5 

1 1 des abgetrennten Losungsmittel/Aitiin-Gemisches aus Beispiel 16 
wurde mehrfach mit einer 2 gew.-%igen wSLfirigen Kaliumhydroxid- 
16sung extrahiert, bis im waSrigen Extrakt keine Naphthalsaurede- 
rivate mehr feststellbar waren, mit Wasser hydroxidfrei gewaschen 

10 \ind anschlieJSend uber festem Kaliumcarbonat getrocknet. Das so 
gewonnene Losungsmittelrecyclat (950 ml) enthielt 18,3 g/1 
2 , 6-Diisopropylamin und konnte fur die gleiche Umsetzung ohne 
Einschrankungen wieder eingesetzt werden (vgl. Beispiel 29); ab- 
hSngig von der Menge an unpolaren Verunreinigungen im Naphthal- 

15 sSureanhydrid bzw. von der Reinheit des eingesetzten primaren 
Amins muSte alle 2 bis 5 Zyklen eine destillative Aufarbeitung 
des Losungsmittels gemafi Beispiel 27 oder eine Aktivkohlebehand- 
lung erfolgen. 

20 Beispiele 27 bis 28: Kombinierte extraktive xmd destillative Auf- 

reinigung 

1 1 des abgetrennten L5sungsmittel/Amin-Gemisches aus Beispiel 16 
(Beispiel 27) bzw. Beispiel 21 (Beispiel 28) wurde mehrfach mit 

25 einer 2 .gew.-%igen wafirigen Kaliumhydroxidlosung extrahiert, bis 
im wafirigen Extrakt keine Naphthalsaurederivate mehr feststellbar 
waren, und anschliefiend bei Normaldruck ohne Kolonne unter Stick- 
stoff destilliert; der bis zu einer Temperatur von 180*'C Oberge- 
hende Vorlauf wurde verworfen. In Beispiel 27 wurden 870 ml eines 

30 farblosen N-Methyl-2-pyrrolidondestillates, in Beispiel 28 840 ml 
eines gelbgefSrbten Chinolindestillates erhalten, welche 34,2 g 
2, 6-Diisopropyleuiilin bzw, 33,1 g p-Aminoazobenzol enthielten; 
die Rilckgewinnungsrate an LGsungsmittel betrug in beiden Fallen 
95%, die an nichtumgesetztem Amin 84% (Beispiel 27) bzw. 81% 

35 (Beispiel 28) . 

Beispiel 29: Wiederholxing der Umsetzung aus Beispiel 16 mit 

aufgereinigtem LOsungsmittel aus Beispiel 26 

40 Die Wiederholung der Umsetzung aus Beispiel 16 mit 1 1 aufgerei- 
nigtem Lttsungsmittel aus Beispiel 26 und einer auf 1 mol redu- 
zierten Menge an neuzugesetztem primarem Amin III lieferte, unter 
Beibehaltung aller anderen Reaktionsparameter , 296,2 g 
N-2 ' , 6 ' -Diisopropylphenylnaphthalin-1 , 8-dicarbonsaureimid ( II ) 

45 als weifies, kristallines Pulver mit einer Reinheit von 98%, was 
einer Ausbeute von 85% entspricht. 
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B) Hers t el lung von Perylimiden I 

Beispiele 30 bis 83 

5 Eine Losung von 0,1 mol (a g) des Naphtha limids II in bi ml des 
LQsungsmittel Li wurde unter RUhren \mter Stickstoff auf Ti^'C er- 
hitzt. 

Bel dieser Temperatur wurden x molare Aquivalente ("m&q") (y g ) 
10 der Base B entweder als L5s\ing (L2) in 150 ml tert . -Butylalkohol 
(TBA) bzw. 100 ml tert . -Amy lalkohol (TAA) so zudosiert, daS die 
Reakt ions temperatur nicht mehr als S'^C unter Ti^'C abfiel, wobei 
die niedriger siedenden Hilf slosungsmittel TBA bzw. TAA konti- 
nuierlich abdestilliert wurden, oder portionsweise als Feststoff 
15 zugegeben . 

In Beispiel 32-33 wurden vor der Zugabe der Base noch 4,0 g NMP, 
in Beispiel 42-43 3,0 g NMP, in Beispiel 54-55 4,5 g NMP, in Bei- 
spiel 72-73 7,5 g NMP und in Beispiel 80-81 5,0 g NMP als Phasen- 
20 vermittler zugesetzt. 

Nach einer Nachriihrzeit von ti h bei Ti^'C und Abktihlen des Reakt i- 
onsgemisches auf SO^'C (Beispiel 30-45) bzw. 60**C (Beispiel 46-83) 
wurde der ausgefallene, schwarzviolette Niederschlag unter 
25 Schutzgas abfiltriert, nacheinander mit 200 ml des Losungsmittels 
Li sowie 200 ml Tetrahydrof uran (Beispiel 30-37) bzw. Petrolether 
(Beispiel 38-83) gewaschen und dann \mter RUhren in 500 ml des 
LSsungsmittels L3 eingetragen (Beispiel 30-45) bzw. mit 750 ml des 
heiSen L5s\ingsmittels L3 (Beispiel 46-83) extrahiert. 

30 

Die entstandene Suspension bzw. LOsung wurde durch portionsweise 
Zugabe von Eisessig oder halbkonzentrierter Schwef elsSure auf den 
jeweils gewOnschten pH-Wert p eingestellt und dann gemSS den fol- 
genden Verf ahrensvarianten reoxidiert, wobei die Reoxidation 
35 durch einen Farbumschlag von schwarzviolett nach dunkelrot bis 
orangerot (je nach dem eingesetzten Substrat) bis zur Farbkon- 
stanz zu verfolgen war: 

Verfahrensvariante VA: Reoxidation mit Wasserstof fperoxid 

40 

35 ml einer 30 gew.-%igen Wasserstof fperoxidldsung wurden zugege- 
ben, dann wurde der Ansatz ta h auf Ta^C erhitzt und anschlieSend 
unter AbkUhlen auf Raumtemperatur 1-2 h nachgeruhrt. 

45 Verfahrensvariante VB: Reoxidation mit Luf tsauerstof f 
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Der Ansatz wurde auf Ta^C erhitzt, dann wurde h Luft (ca. 50-60 
1/h) eingeleitet. AnschlieSend wurde der Ansatz unter langsamem 
Abkahlen auf Raumtemperatur und weiterer Luftzufuhr 3-4 h nach- 
geriihrt , 

5 

Die Aufarbeitung erfolgte bei beiden Verf ahrensvarianten (in Bei- 
spiel 30, 31 und 36 nach Zugabe von 500 ml verdOnnter Schwefel- 
sSure) durch kurzes Erhitzen auf 70-80**C, Abfiltrieren des ausge- 
fallenen Produkts und Waschen zunachst mit Wasser und dann mit 
10 Methanol bis zum neutralen Ablauf und Trocknen bei lOO^^C im Va- 
kuum. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 zuscunmengestellt . Die bei Beispiel 46-83 in 
15 Klammern angegebenen Ausbeuten sind jeweils auf den maximal mog- 
lichen Umsatz von 50% bezogen. 

Dabei bedeuten: 

20 Exxsol: Exxsol® D 80; Gemisch aus hochsiedenden (Sdp. > 230**C) 

Mono- und Bicycloalkanen aus dem Rohol-Crackprozefi (Exxon 
Chemicals Inc.) 
Bl : * Kali\jm-tert . -butylat 

B2 : Kaliummethylat 
25 B3 : Kaliumhydroxid 

TBA : tert . -Butylalkohol 

TAA : tert . -Amylalkohol 

verd, HCl : 5 gew.-%ige Salzs^ure 



30 



35 



40 



45 
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Beispiele 84 bis 87: Quasikontinuierliche Fahrweise 

Eine L5s\ing von 0,1 mol der Naphthalimide II aus den Beispielen 1 
5 (21,1 g; Beispiel 84), 6 (27,9 g; Beispiel 85), 13 (30,1 g; Bei- 
spiel 86) iind 16 (35,7 g; Beispiel 87) in jeweils 500 ml 120''C 
heiSem Dekalin wurde kontinuierlich in einem Rohrreaktor mit Y- " 
formiger MischdUse (Innendurchmesser 1 mm) bei 180°C mit einer 
ebenfalls 120^C heiSen L6s\ing von 0,22 mol (24,6 g) Kalitim-tert . - 
10 butylat in 400 ml Dekalin gemischt und zur Reaktion gebracht. Die 
Zudosieriingsgeschwindigkeiten der beiden L5siingen und die Rohrdi- 
mensionen wurden so geweihlt, daS sich Reaktor-Verweilzeiten von 
120 sec ergaben. 

15 Das jeweils aus dem Reaktor austretende Reaktionsgemisch wurde" 
auf 50*^0 abgeschreckt, gemaJS Verf ahrensvariante VA mit Wasser- 
stoffperoxid reoxidiert und wie oben beschrieben aufgearbeitet . 

Es wurden 19,0 g (Beispiel 84), 22,7 g (Beispiel 85), 12,0 g 
20 (Beispiel 86) bzw. 15,5 g (Beispiel 87) der entsprechenden Peryl- 
imide I erhalten, was auf den Umsatz bezogenen Ausbeuten von je- 
weils 91%, 82%, 80% bzw. 87% entspricht. Die Produktreinheiten 
lagen bei > 95% (Beispiele 84 und 86) bzw. > 98% (Beispiele 85 und 
87) . 

25 

Beispiele 88 und 89: RUckgewinnung von Napthalimid II 

Die Rekristallisation des nach der Extraktion des Kiipensalzes am 
Ende der Dimerisierung verbleibenden Filterkuchens aus Beispiel 
30 56 (Beispiel 88) bzw. Beispiel 64 (Beispiel 28) aus N-Methyl-2- 
pyrrolidon lieferte 15,4 g bzw. 17,0 g des entsprechenden unum- 
gesetzten Naphthalimids II mit einer Reinheit > 97%, was einer 
RUckgewinnungsrate von 90% (Beispiel 88) bzw. 88% (Beispiel 89) 
entspricht . 



40 Die Wiederholung der Umsetzung aus Beispiel 64 mit 35,7 g aufge- 
reinigtem N- (2, 6-Diisopropylphenyl)naphthalimid aus Beispiel 89 
ergab 16,2 g N, N' -Bis (2 , 6-diisopropylphenyl) peirylen-3 , 4 ; 9 , 10- 
tetracarbonsSurediimid als orangerotes, kristallines Pulver mit 
einer Reinheit > 98%, was einer Ausbeute von 91% entspricht. 



35 



Beispiel 90: 



Wiederholung der Umsetzxing aus* Beispiel 64 mit 
aufgereinigtem Naphthalimid aus Beispiel 89 



45 



B) Herstellung von Perylen-3 , 4 : 9 , lO-tetracarbonsSuredianhydrid 
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Belsplel 91 

Das gemaS der in Bei spiel 44 beschriebenen Vorgehensweise 
erhaltene KUpensalz von N,N' -Dicyclohexylperylen-3 , 4 : 9, 10-tetra- 
5 carbonsSurediimid wurde unter Riihren in 500 ml Toluol suspen- 
diert, portionsweise mit insgesamt 0,4 mol (27,2 g) Natrium- 
ethylat versetzt und auf 100**C erwarmt. Bei dieser Temperatur wur- 
den unter Riihren kontinuierlich uber einen Zeitraum von 20 min 
insgesamt 60 ml einer 15 gew.-%igen Wasserstof fperoxidldsung 
10 zudosiert. 

Nach einer Nachruhrzeit von 10 min und Abkuhlen auf Raumtempera- 
tur wurde der entstandene gelbbraune Niederschlag abfiltriert, 
mit Isopropanol neutral gewaschen, in die 50-fache Menge an 10 
15 gew.-%iger SalzsSure eingetragen, 10 min zum Sieden erhitzt, auf 
Raumtemperatur abgekuhlt, abfiltriert, mit Wasser neutral 
gewaschen und getrocknet. 

Es wurden 17,3 g Perylen-3 , 4 : 9 , lO-tetracarbonsSuredianhydrid als 
20 dunkelrotes amorphes Pulver mit einer Reinheit > 97% erhalten, was 
einer Ausbeute von 88% entspricht. 

Beispiel 92 

25 Das gemafi der in Beispiel 56 beschriebenen Vorgehensweise 
erhaltene KUpensalz von N,N' -Bis (3 , 5-dimethylphenyl)perylen- 
3 , 4 : 9 , 10-tetracarbonsaurediimid wurde mit insgesamt 600 ml einer 
sauerstoff freien, 60**C warmen Mischung aus Isopropanol und Wasser 
im Verbal tnis 4:1 aus dem Filterkuchen der Dimerisierungsreaktion 

30 extrahiert und mit 90 g Kalitimhydroxid versetzt. 

Nach einer Nachrtlhrzeit von 5 h bei BO'^C und Abkuhlen auf Raumtem- 
peratur wurde der entstandene gelbbraune Niederschlag ab- 
filtriert, mit Isopropanol neutral gewaschen, in die 50-fache 
35 Menge an 10 gew.-%iger SalzsSLure eingetragen, 10 min zum Sieden 
erhitzt, auf Raumtemperatur abgekOhlt, abfiltriert, mit Wasser 
neutral gewaschen und getrocknet. 

Es. wurden 8,2 g Perylen-3 , 4 : 9 , lO-tetracarbonsfiuredianhydrid als 
40 dunkelrotes amorphes Pulver mit einer Reinheit > 98%/ was einer 
Ausbeute von 84%, bezogen auf den maximal m5glichen Umsatz von 
50%, entspricht. 
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PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Perylen-3 , 4 : 9, 10-tetracarbon- 
9 saurediimiden der allgemeinen Formel I 



10 



25 



30 




R— N >; K ) C N— R 



15 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R Ci-C3o-Alkyl, dessen Kohlenstof f kette durch eine oder 

mehrere Gruppierungen -O- unterbrochen und/oder das durch 
Cg-Cs-Cycloalkyl^ das durch Ci-Cs-Alkyl ein- oder mehrfach 
20 substituiert sein kann^! Phenyl oder Phenyl-Ci-Ce-alkyl , 

das jeweils durch Ci-Cia-Alkyl und/oder Ci-Ce-Alkoxy ein- 
oder mehrfach substituiert sein kannT] -OCOR^, -N(R3-)2, 
-SO2NH2, -S02N(Ri)2/ -C0N(R^)2 und/oder -COORiJ ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann; 



Cs-Ca-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerust durch eine 
Oder mehrere Gruppierungen -O-* -S- \ind/oder -NR^- un.ter- 
brochen sein kann und/oder das durch Ci-Ce-Alkyl ein- 
oder mehrfach substituiert sein kann; 



Phenyl, Phenyl -Ci-Ce-alkyl, Naphthyl oder Hetaryl, das 
jeweils durch Ci-Cia-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Phenylazo, 
Naphthylazo, Pyridylazo, Pyrimidylazo, Cyano, -N(Ri)2/ 
-C0N(Ri)2 und/ oder -COOR^ ein- oder mehrfach substi- 
35 tuiert sein kann; 

Ri Ci-Ce-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Phenyl oder Phenyl -Ci-Cs- 
alkyl ; 

40 R2 Ci-Ce-Alkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-Ce-alkyl , 

durch Dimerisierung eines Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureimids 
der Formel II 



45 
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dadurch gekennzeichnet , daS man die Dimerisierung in einem im 
10 wesentlichen aus einem unpolar-aprotischen organischen 

Losungsmittel und einer alkalimetallhaltigen Base bestehenden 
Reaktionsmedium durchfuhrt und die dabei als Alkalimetallsalz 
anfallende Leukoform des Perylen-3 , 4 : 9 , lO-tetracarbonsSuredi- 
imids cuischlieSend in Gegenwart eines polaren Losungsmittel s 
15 reoxidiert. 

2, Verfahren zur Herstellung von Perylen-3 , 4 : 9 , 10-tetracarbon- 
sSuredianhydrid, dadurch gekennzeichnet , daiS man ein 
Naphthalin-l,8-dicarbonsaureimid der Formel Ila 

20 




Ila 



in der Cyclohexyl oder Phenyl, das jeweils durch bis zu 
30 drei Ci-C4-Alkylreste substituiert sein kann, bedeutet, in 

einem im wesentlichen aus einem unpolar-aprotischen organi- 
schen Losungsmittel und einer alkalimetallhaltigen Base be- 
stehenden Reaktionsmedium dimerisiert und die anschlieSende 
Reoxidation der dabei als Alkalimetallsalz anfallenden Leuko- 
35 form des Perylen-3 , 4 : 9 , lO-tetracarbonsSurediimids der Formel 

la 



40 




la 
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in Gegenwart eines inerten organischen L5s\ingsmittels, einer 
alkalimetallhaltigen Base und von Wasser vornimmt, so daS das 
Diimid zum Tetraalkalimetallsalz der Perylen-3 , 4 : 9 , 10-tetra- 
carbonsSure verseift wird, und abschlieSend dieses Salz unter 
> Einwirkung einer wMSrigen anorganischen SSure in das 

Perylen-3 ,4:9, lO-tetracarbonsSuredianhydrid uberf ahrt . 

3. Verfahren zur Herstellung von Naphthalin-1 , S-dicarbonsSure- 
imiden der allgemeinen Formel II 



10 



15 




in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



20 



R Ci-Cao-Alkyl, dessen Kohlenstof f kette durch eine oder • 

mehrere Gruppierungen -O- unterbrochen und/oder das durch 
Cs-Ca-Cycloalkyl, das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann, Phenyl oder Phenyl-Ci-C6~alkyl , 
25 das jeweils durch Ci-Cia-Alkyl und/oder Ci-Ce-Alkpxy ein- 

Oder mehrfach substituiert sein kann, -OCOR^, -N(R^)2. 
-SO2NH2, -S02N(Rl)2/ -C0N(Ri)2 und/oder -COOR^ ein- oder 
mehr£ach substituiert sein kann; 

30 Cs-Ca-Cycloalkyl , dessen Kohlenstof fgerUst durch eine 

Oder mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR2- xmter- 
brochen sein kann und/oder das durch Ci-Ce-Alkyl ein- 
oder mehrfach substituiert sein kann; 

35 Phenyl, Phenyl-Ci-Cs-alkyl , Naphthyl oder Hetaryl, das 

jeweils durch Ci-Cie-Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy , Phenylazo, 
Naphthylazo, Pyridylazo, Pyrimidylazo, Cyano, -N(Ri)2/ 
-C0N(R^)2 und/ oder -COOR^ ein- oder mehrfach substi- 
tuiert sein kann; 



40 



R^ Ci-Ce-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Phenyl oder Phenyl -Ci-Cs- 
alkyl ; 



R^ Ci-Ce-Alkyl, Phenyl oder Phenyl -Ci-Ce^alkyl, 

45 
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durch Umsetzung von Naphthalin-1 , 8-dicarbonsaureanhydrid mit 
einem primaren Amin der allgemeinen Formal III 



dadurch gekennzeichnet , dalS man die Umsetzung in Gegenwart 
eines polar-aprotischen organischen Losungsmittels sowie 
einer organischen oder anbrganischen SsLure oder eines sauren 
Obergangsmetallsalzes als Katalysator oder in Gegenwart von 
Phenol vornimmt. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
das Reaktionsgemisch nach Abtrennung des Naphthalin-1 , 8- 
dicarbonsaureimids II \Jind seiner Hydrolyseprodukte einer Ex- 
traktion oder einer azeotropen Destination unter Normaldruck 
unterwirft und auf diese Weise das organische Ldsungsmittel 
zusammen mit nichtumgesetztem Amin fiir weitere Umsetzungen 
zurtickgewinnt . 

Naphthalin-1, 8-dicarbonsaureimide der allgemeinen Formel lib 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Ci-Cao-Alkyl, das durch Cs-Cs-Cycloalkyl, das durch 
Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach substituiert sein kann. 
Phenyl oder Phenyl-Ci-Ce-alkyl/ das jeweils durch 
Ci-Ci8-Alkyl und/oder Ci-Cs-Alkoxy ein- oder mehrfach sub- 
stituiert sein kann, -OCORi, -N{Ri)2. -SO2NH2, -S02N(Ri)2. 
-C0N(R^)2 und/oder -COOR^ ein- oder mehrfach substituiert 
ist und dessen Kohlenstof fkette durch eine oder mehrere 
Gruppierungen -0- unterbrochen sein kann; 

Cs-Cg-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof fgerUst durch eine 
Oder mehrere Gruppierungen -0-, -S- und/oder -NR2- unter- 
brochen und/oder das durch Ci-Cs-Alkyl ein- oder mehrfach 
substituiert ist; 



R — NH2 
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Phenyl oder Phenyl -Ci-Ce-alkyl, das jeweils durch 
Ci-Cx8-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Phenylazo, Naphthylazo, Pyri- 
dylazo, Pyrimidylazo, Cyano, -N(Ri)2. -C0N(Ri)2 und/ oder 
-COOR^ ein- oder mehrfach substituiert ist; 

Naphthyl oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Ci8-Alkyl , 
Ci-Ce-Alkoxy, Phenylazo, Naphthylazo, Pyridylazo, Pyrimi- 
dylazo, Cyano, -N(R^)2/ -C0N(Ri)2 und/ oder -COOR^ ein^ 
Oder mehrfach substituiert sein kann; 

Ri Ci-Ce-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-Ce- 
alkyl; 

R2 Ci-Ce-Alkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-Ce-alkyl . 
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